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Capitulo 1 
Introducción. 
Los enlaces de hidrógeno intramoleculares tienen un papel crucial en la 
química, sobre todo en fase gas, ya que son los responsables de la estabilidad 
de un gran número de moléculas que no serían mínimo en la supedcie de 
energía potencial, o tendrían una energía mayor, en el caso de no existir estos 
enlaces. 
Pese a esta gran importancia los enlaces de hidrógeno implican energíaa 
relativamente pequeñas y por ello siempre se estudian dentro del marco de 
enlaces débiies. No ohtante, tanto los enlaces intermoleculares como in- 
tramoleculares, son vitales en la vida diaria, pues sin ellos el agua no se 
comportaría como lo hace ni serían estables muchas proteínas, etc. 
Que estos enlaces jueguen un papel tan importante en la estabilidad de 
determinadas estmcturas lleva de la mano a que la reactividad de estas es- 
tructuras viene condicionada enormemente con la existencia de estos enlaces 
débiies. 
En el campo de la química cuántica este tipo de enlaces, cualquier tipo de 
enlace débii, conlleva la necesidad de emplear técnicas pensadas para este tipo 
de problemas, y por ejemplo las funciones de base utilizadas no pueden ser las 
mismas que para intentar explicar otro tipo de fuerzas de unión interatómica. 
&te tipo de interacciones, o por ejemplo también los enlaces calcógenos, 
conllevan una estsbiiación de la estructura, acortamiento de las distancias, 
etc. y juegan un papel importante en la existencia de determinadas estruc- 
turas así como en su reactividad. 
Probablemente los enlaces de hidrógeno intermoleculares hayan sido uno 
de lm fenómenos químicos más estudiados a lo largo del pasado siglo. A 
pesar de d o  todavía subsisten controversias con respecto a su naturaleza. 
Parece indiscutible que el componente electrostBtico es crucial en este tipo 
de interacciones débiiea, pero no es tan evidente su naturaleza covalente, 
aunque algunas de sus peculiaridades apuntan a que esta contribución no es 
ni mucho menos despreciable. 
Curiosamente, se ha prestado mucha menos atención, en términos relati- 
vos a los enlaces de hidrógeno intramoleculares, aunque éstos también juegan 
un papel decisivo, incluso en fenómenos básicos asociados con la vida. 
Una de las dificultades inherentes a los enlaces de hidrógeno intramole 
culares es la dificultad de determinar, sin ambigüedad y con precisión, su 
energía. Esta dificultad no existe en el caso de los enlaces de hidrógeno 
intermoleculares en los que, la referencia para determinar la energía de la 
interacción está constituida, simplemente, por los dos monómeros separ* 
dos a distancia infinita. Tal referencia no existe en el caso de los enlaces de 
hidrógeno intramolecular. Consideremos un ejemplo paradigmtítico y uno de 
los m& estudiados en la literatura, el malonaldehido. Ingenuamente, y este 
- 
es un error que se ha cometido por dive- autores, uno puede pensar que 
simplemente la energía del enlace de hidrógeno intramolecular en esta especie 
se puede obtener como la diferencia de energía entre los dos confórmeros de 
la figura 1.1. Sin embargo, al pasar del confórmero a al confórmero b, no s610 
eliminamos el enlace dé hidrógeno intramolecular, que es la suposición que 
subyace en el cálculo indicado anteriormente, sino que los sustituimos por 
. - 
una nueva interacción, la que tiene lugar entre los pares solitarios de los dos 
Btomos de oxígeno. Esta diiultad en determinar la energía de un enlace de 
hidrógeno intramolecular es, sin duda, una de sus señas de identidad. 
Figura 1.1: Conf6rmeros del malonaldehido. 
Una de las líneas de investigación en la que se enmarca esta Tesis, tiene 
como objetivo el estudio sistemtítico de enlaces de hidrógeno intramolecu- 
lares en los que la antedicha simetrfa se rompe porque el dador y el aceptor 
protónico son diferentes. Un ejemplo representativo de esta situación es el 
tiomalonaldehido, para el que son posibles dos tipos de isómeros, el en01 y 
el enetiol. Mediante el uso de energías de atomización obtenidas en cálcuios 
ab initio de alto nivel González et al. mostraron que, sistemBticarnente, los 
enetioles deben ser entre 24 y 40 kJ md-' más estables que los enoles. Sin 
embargo, las dos formas están casi degeneradas en energía debido a que el 
enlace de hidrógeno intramolecular es mucho más fuerte en el caso del en01 
que en el caso del enetiol, hasta el punto de que esta diferencia práctica- 
mente cancela la diferencia energética que existe entre enoles y enetioles en 
esta especie. 
Un hecho importante de dicho estudio fue constatar que la barrera nece- 
saria para pasar de la forma enólica a la forma enetiólica era suficientemente 
alta como para que se acomodasen dos o más niveles vibracionales por debajo 
de la miama. La trascendencia de e& hecho estriba en que lo convierte en 
un sistema ideal para el estudio de transferencias protónicas inducidas por 
Iáser, y de hecho fue usado como tal en diversos estudios dinámicos llevados 
a cabo por el grupo del Prof. Mana de la Universidad Libre de Beriín. 
La extensi6n de estudios simüares a los siguientes términos de esta serie 
de aldehídos insaturados, es decir, aquellos que contienen Se y Te, es uno de 
los objetivos de esta Mi. Es importante destacar, por una parte, que nada 
o casi nada se ha publicado respecto a enlacea de hidrógeno que involucren 
a átomos del tercer y cuarto período. Por otro, es importante hacer notar 
que al descender en el grupo de los caidgenos aparecen nuevos fen6menos 
asociados con la posibilidad de observar interacciones calcógenocalc6geno 
estabiliaantes. De hecho, se han publicado varias evidencias experimentales, 
la mayorfa basad= en peculiaridades de los espectros de RMN que indican 
la existencia de interacciones atractivas entre átomos de cixígeno y de Se o Te 
en determinados compuestos, e incluso entre otros Btomos con pares libres, 
como nitrógeno y flfior con cslcogenos como Se y Te. 
Así pues, un objetivo añadido a nuestro estudio es, no 8610, caracterizar los 
enlaces de hidrógeno intramoleculares X-H.-.Y frente a los X.-.H-Y, cuando 
tanto X como Y pueden ser O, S, Se y Te, sino tambibn estimar si dichos 
enlaces de hidr6geno i n t r a m d d a r  compiten con Las interacciones X---Y- 
H y H-X-.Y. Obviamente eiio implica ade& establecer si ambos tipos de 
interacciones c a l c 6 g e ~ c 6 g e n o  son siempre e s t a b i i t e a .  
m- -- T.- - La segunda etapa de esta investigadn se centra en el @le edecto que 
tales interacciones tienen sobre la reactividad intrínseca del sistema. En nues 
tro estudio nos centramos en dos propiedades fundamentales: la basicidad y 
la acidez, dado que ambas estarán dllectamente afectadas por cualquiera de 
estos dos tipos de interacciones d6biiee. Mostraremos a lo largo de esta Tesirr 
que los efectos, tanto sobre la acidez como sobre la basicidad, no son en 
absoluto despreciables. 
La existencia de interacciones caicógenda5geno signiicativamente fuer- 
tes en los aldehidos inaatwados nos iiev6 a planteamos m dichas interac- 
ciones son especialmente fuertes precisamente ;orqne se dan en sistemas con 
un cierto grado de inmtwación. En el mundo de los enlaces de hidrógeno 
i n t r a m o l e c b  se han acuñado unas aiglas RAHB ( h n a n c e  Asisted Hy- 
drogen Bond) justamente para describir la situaei6n que ae produce en el 
maionaldehido, cuyo enlace de hidrógeno es significativamente fuerte porque 
su formaci6n conduce a un incremento de la delocaümci6n de carga en el 
sistema. Dos cuestiones se plantean en nuestro caso en el que al ser X # Y, 
la resonancia está menos hvorecida: jEg la RAHB importante cuando los 
e n h  de hidrógeno involucran &tomos de S, Se y Te? Existe un fenómeno 
parecido que conduace a emmrbar las interecciones caicógen~calcógeno co- 
mo lo hace en el caso de enlaces de hidrbgeno? Para tratar de responder a 
estas cuestiones hemos extendido nuestro estudio a los aldehidos análogos 
pem saturados. Ee decir, hemos mantenido el mismo esqueleto de átomos de 
carbono entre dador y aceptor, pero hemos eluninsdo . . la inasturaci6n. 
La importancia observada en la reactividad de estos sistemas por la pre- 
sencia de interacciones calcógen~calcógeno estabiliiantes, nos llevó a plan- 
tearnos qué ocurriría en sistemas que presentan enlaces covalente caicógeno- 
calcógeno. Los mejores candidatos son los peri-derivados del naftaleno. Nue- 
stro estudio tuvo dos vertientes esenciales: ¿cómo afecta la presencia de este 
enlace a la reactividad intrinsica del compuesto en cuestión?, en particular 
jcómo afecta la presencia de este enlace a su basicidad y acidez intrínseca? y 
jcómo afecta la protonación o la deprotonación del sistema a las caracteristi- 
cas y estabilidad del enlace calcógeno-calcógeno? 
Como ya indicamos antes, la información sobre la quimica de compuestos 
sencillos de Se y Te es muy escasa, sobre todo cuando nos restringimos a 
la fase gas, y esta información es prácticamente inexistente cuando nos refe- 
rimos a su reactividad. Por eso hemos considerado importante dedicar un 
iiltimo capitulo de esta Wi al estudio de la reactividad de sistemas con 
Se y Te frente a cationes de capa abierta. De entre las muchas posibilidades 
que uno puede contemplar hemos elegido la reacciones con N+('P,' D). Las 
razones esenciales son que, por un lado este sistema, que es capa abierta en 
su estado fundamental, presenta próximo en energía su primer estado exci- 
tado de multiplicidad singlete, lo que puede propiciar la existencia de caces 
entre ambas hipemperíicies de potencial. De hecho, en estudios previos de 
la reacción N+('P,' D) + SH2 se observó que tales procesos juegan un papel 
cacial. Por otro lado, las reacciones con N+ son de interés en la quimica de 
la atmbfera de los planetas, y existen ciertas evidencias de la existencia en 
determinados planetas de nuestro sistema solar de compuestos de As y Se, 
por lo que tales estudios permitirían aportar información Útil en este sentido. 
Antes de discutir nuestros resultados, vamos a hacer un pequeño sumario 
de las propiedades y características de los enlaces de hidrógeno: 
El enlace de hidrógeno lo podemos definir como la interacción atractiva 
que se observa entre un donador protónico y un aceptor proMnico en la misma 
o en diferente molécula ( X - H B ). 
La importancia del enlace de hidrógeno no es discutible, pues este tipo de 
enlaces intervienen en estructuras tanto inorgánicas como orgánicas, siendo 
muy importante también dentro del campo de la biologia. 
Desde el agua hasta las proteínas, este enlace interviene en muchas de 
las propiedades de las estructuras donde aparece, pero no obstante aun hoy 
en día no se sabe de él todo lo necesario, aun habiéndose incrementado el 
número de estudios sobre enlaces de hidrógeno. 
Aunque no se le hubiera dado el nombre de enlace de hidrógeno, su e x k  
tencia fue observada hacia finales del siglo XIX y principios del XX. M.L. 
Higgins realizó un trabajo que se puede relacionar con la química de los 
enlaces de hidrógeno, no obstante el primero que acuñó el término enlace de 
hidrógeno fue Pauling en 1931, tras lo cual se han ido sucediendo diferentes 
trabajos sobre el mismo. 
1.1. Características del enlace de hidrógeno. 
1. Fwtructural. 
Considerando que hay un enlace de hidrógeno entre X - H y B, se observa 
un acortamiento en la distancia X - B. 
Fwte acortamiento es considerable, y la separación X B muchas veces 
se acompaña con un alargamiento equivalente del enlace X - H, quedando la 
distancia X B como la suma de los radios de Van der Waals de los &tomos X 
Y B. 
2. Propiedades de gases, líquidos y sólidos. 
Como la fuerza de un enlace de hidrógeno es normalmente grande en 
relación a la energía térmica kT, donde k es la constante de Boltzmann y T 
la temperatura absoluta, un gas compuesto por moléculas que forman enlaces 
de hidrógeno mostrarti fuertes desviaciones del comportamiento del gas ideal. 
La estructura y dinámica de sólidos y lfquidos está influenciada por las 
fuertes interacciones entre moléculas con enlaces de hidrógeno. 
3. Desplazamiento al rojo e incremento en la intensidad infrarroja de la 
vibración de X - H. 
La formación del enlace de hidr6geno X - H B causa un gran d e  
splazamiento hacia el rojo de la vibración fundamental de tensión X - H, y 
normalmente este desplazamiento es superior a 100 m-' y est& asociado con 
un gran alargamiento del enlace X - H y un gran aumento de la intensidad 
infrarroja de la vibraci6n de tensión X - H fundamental. 
El desplazamiento al rojo del primer sobretono es aproximadamente dos 
veces el del fundamental, pero la intensidad muestra una pequeña dismiiu- 
ción, que puede ser explicada ya que mientras que para la transición funda- 
mental el momento dipolar es proporcional a la primera derivada del dipolo 
con respecto al alargamiento del enlace X - H, la transición del primer so- 
bretono depende de una combinación de primeras y segundas derivadas. Las 
intensidades vibracionales Raman sin embargo están mucho menos afectadas 
por el enlace de hidrógeno. 
Normalmente se produce también un ensanchamiento en la vibración de 
ia tensión fundamental X - H (¡arroja), debido al acoplamiento de los 
modos intermoleculares de frecuencia baja. 
4. Desplazamiento de campo bajo en la resonancia magnética protónica. 
La formación del enlace de hidrógeno X - H B reduce el apantallamiento 
magnético medio de ía formación del protón del enlace de hidrógeno, cau- 
sando así un desplazamiento hacia campo bajo que puede ser de &as pocas 
partes por millón. La anisotropía del apantailamiento magnético ~ d n i c o  
puede incrementarse como mucho en 20 partes por millón. 
5. Cooperatividad. 
La formación de un enlace de hidrógeno X - H B aumenta la polaridad 
del enlace X - H y la basicidad de B. Estos cambios pueden llevar a un 
incremento significativo en la fuerza de enlaces de hidrógeno adicionales. 
6. Fortaleza típica. 
Cuadro 1.1: Propiedades de enlaces de hidrógeno fuertes, moderados y 
débiles. 
La mayoría de lo9 enlaces de hidrógeno tienen una energía de enlace en 
el rango de los 10 - 30 kJ mol-' 
Los enlaces de hidrógeno más fuertes se encuentran normalmente en sia 
temas cargados. 
1.2. La naturaleza del enlace de hidrógeno. 
Otra forma de definir un enlace de hidrógeno?? es que este es una inter- 
acción dadora - aceptora que involucra Btomos de hidrógeno, de tal forma 
que si tenemos X - H --e B definiremos este enlace como una atracción elec- 
trostática ente el polo positivo del dipolo del grupo X - H y la carga negativa 
de B. 
Por tanto, para que exista enlace de hidrógeno, X debe ser suficientemente 
electronegativo para que el eniace X - H sea polar. La zona negativa de B 
normalmente es un par solitario de electrones o electrones a polarizables. 
No obstante no es tan fácii entender la naturaleza electr6nica del enlace de 
hidrógeno?? debido a la diferencia de fortaleza que se puede dar en un enlace 
de hidr6gen0, y es que los que son fuertes son parecidos a enlaces covalentes, 
mientras que los enlaces de hidrógeno débiles se aproximan a fuerzas de Van 
der Waala, así podríamos diferenciar los enlaces de hidr6geno en tres grupos: 
Enlaces fuertes, moderados y débiles. Las propiedades de estos tres gupos 
de enlaces de hidr6genos están recogidos en la tabla (1.1) 
Los enlaces de hidr6geno fuertes se forman cuando el protón es compartido 
por dos bases fuertes o entre ionm o moléculas con una deficiencia electr6nica 
en el grupo dador o un e x m  de densidad electrónica en el grupo aceptor y 
se caracterizan también por tener una barrera de potencial de transferencia 
prothica muy baja que favorece el efecto túnel. Cuando nos referimca a 
enlaces de hidrógeno intramolecularea fuertes tenemos que se forman cuando 
la geometría de la molécula fuerza a los Btomos dadores a estar en contacto 
pr6ximo a los aceptores o cuando &ten efectos de resonancia asistida. 
Los enlaces de hidrógeno moderados son los más normales, y se forman 
entre grupos dadores X - H neutros y &tomos neutros con un par solitario de 
electrones. Ektos enlaces tienen constantes de fuerza vibracionales un orden 
de magnitud menor que las de los enlaces covalentes. 
Para finalizar, los enlaces de hidrógeno débiles se forman cuando el dtomo 
de hidr6geno esta unido cavalentemente a un Btomo muy poco electronegativo 
o si el grupo aceptor no tiene par solitario sino electrones T .  Las energías de 
estos complejos son comparables a las de interacciones de Van der Waals. 
1.3. Métodos para la determinación de en- 
laces de hidrógeno. 
Podemos clasificar en cuatro tipos los métodos para estudiar los enlaces 
de hidrógeno: Eepectroscópicos y espedrométricos, cristalogrfficos, termo- 
químicos y computacionales. 
Dentro de los métodos e s p e c t d p i w  y espectrométricos está la espec- 
tmcopia de infrarrojo, la Raman, la microondas, la resonancia magnética 
nuclear, la espec tmpfa  visible, la resonancia ciclotrónica de iones y la dis- 
peisión inelástica de neutrones. 
En los métodos cristalogrffiw tenemos los rayos X, y la difracción de 
neutrones. 
Dentro de la termoquímica tenemos las calorimetrías de calores de mezcla 
o dilución y la determinaci6n de entalpias a trav6a de constantes de equilibrio. 
F i m e n t e  dentro de los métodos computacionales tenemos los estudios 
de dinámica y los dedicados a caracterizar superficies de potencial. 
Dependiendo qué queramos saber exactamente de un enlace de hidrógeno, 
utilizaremos una técnica u otra atendiendo a la tabla (1.2) 
1.3.1. Espectroscopfa infrarroja y Raman. 
Podemos dividir el espectro electromagnético e s t u d i o  por la espectro& 
copia infrarmja en tres regiones, teniendo asi la espectroscopia infrarmja cer- 
cana (10000-4000cm-'), la espectroscopia in f rmja  medi  (4000-200~m-~) 
y la espectroscopfa infrarroja lejana (200 - l h - l ) ,  en el caso de la espec- 
t m o p i a  Raman el rango de estudio es 4000 - 10cm-'. 
El estudio de los enlace de hidr6geno es posible dentro del intervalo medio 
y en algunos casos en el lejano, debido a las transiciones entre niveles vibra 
cionales correspondientes a las vibraciones X - H y H e-. B. 
Propiedad 1 Técnica experimental 
Geometría 1 Distancia de enlace Rx-~, 1 Difracción neutrónica, 
11 1 distancia al protón Rx-H, 1 rayos X, microondas, 1 
Energía 
Cuadro 1.2: Parámetros de un enlace de hidrógeno X - H ... B, y técnicas 
para investigarlos. 
Modos 
vibracionales 
Pozo de energía 
potencial 
Debido a que la frecuencia de tensi6n del enlace X - H sufre un desplaza- 
miento al rojo, y que esta técnica es accesible, ha tenido bastante éxito. 
ángulo de enlace <XHB. 
Energía de enlace. 
La inclusión de interferómetms en lugar de espectrómetros permitió la 
adquisición de datos simultáneos a todas las frecuencias y por tanto un gran 
avance en esta técnica, aumentando la rapidez en la obtención de datos y la 
resolución obtenida. 
cálculos teóricos. 
Calorimetrías, infrarrojo, 
resonancia ciclotrónica 
de iones 
Tensi6n del enlace X - H, 
efectos de deuteración. 
Desplazamiento químico. 
La espectmscopia Raman s610 es válida para líquidos ya que los espectros 
en fase gas son muy d6biles y en fase dlido muy fuertes y además los espectros 
obtenidos son complicados, por estas razones ha cedido importancia en pro 
de la espectroscopia infrarroja. 
cálculo teóricos. 
Infrarrojo, Raman, 
cálculos teóricos. 
Resonancia magnética 
nuclear, 
cálculos teóricos. 
1.3.2. Espectroscopia rotacional de microondas. 
La región del espectro electromagnético utilizada mediante esta técnica 
es la que está comprendida entre los lo9 - 10" Hz y se utiliza para analizar 
el espectro rotacional de complejos unidos en fase gas, proporcionando in- 
formación sobre constantes rotacionales, constantes centrífugas de distorsión, 
cuadrupolos nucleares y constantes de acoplamiento, pudiendo obtener de es- 
tas medidas parámetros geométricos, energías de enlace, constantes de fuerza, 
momentos dipolares, cuadrupolares, etc. 
El m6todo en si es muy especializado, pero permite obtener información 
sin efectos de solvente o de red y además con 61 se pueden estudiar enlaces 
muy débiles. 
1.3.3. Espectroscopfa de resonancia magnética nuclear. 
Mediante el desplazamiento quimico se mide el grado en que el protón 
es apantallado por el entorno electrónico en el que está envuelto. M e d i t e  
estos desplazamientos se pueden observar enlaces de hidrógeno en líquidos y 
la magnitud de los mismos indica la fortaleza de los enlaces. 
Mediante cambios en la temperatura o en la concentración tenemos cam- 
bios en los desplazamientos químicos, y gracias a esto podemos obtener con- 
stantes de equilibrio y por tanto datos termodinámicos. 
1.3.4. Dispersión inelástica de neutrones. 
En esta técnica se estudia la energía que se transfiere desde los neutrones 
incidentes y el objeto d i i e m t e ,  que depende de los niveles vibracionales 
del sistema dispersante y mediante su medida (energia ganada o perdida), te 
nemos información sobre las transiciones de dichos niveles. Se aplica a polvos 
y sólidos orientados en un intervalo de tiempos de lo-" a 10-l4 segundos 
(en el mismo intervalo de tiempos que la espectroscopia Raman). 
1.3.5. Espectroscopfa de resonancia ciclotr6nica de iones. 
Para estudiar complejos ion-molécula en fase gas esta técnica es una de las 
mejores. Se base en la d i i i c a  de particulas cargadaa inmersas en campos 
msgn&co~ que, al ígud que en la resonancia de mfrarrojo, se puede ampliar 
mediante el uso de técnicas de transformada de Fourier y permite excitar y 
recoger todas las frecuencias a la vez, obteniendo magnitudes termodinámicas 
a partir de mediciones de wmtautes de equilibrio. 
1.3.6. Métodos de difracción. 
Gracias a la densidad electrónica existente alrededor de un &tomo pode 
mos determinar su posición por difracción de r a p  X. Si la densidad elec- 
trónica, como en el caso de los enlaces de hidr6gen0, es eseasa, la determi- 
nación mediante esta tRcnica es complicada o imposible de obtener, no oba 
tante la diiacción neutrónica permite mayor precisión en la determinación 
exacta de la posición del enlace de hidrógeno. 
La ventaja fundemental de estos dos métodos es que ambos están so- 
bredeterminados, es decir, obtenemos un n h e r o  de observaciones superior 
al niimero de parámetros a determinar, por lo tanto la posible información 
d n e a  es mínima, mientras que en otros métodos la posibilidad de equivo- 
cación es mucho mayor. 
1.3.7. Métodos dinámicos. 
Los compuestos que presentan enlace de hidrógeno suelen caracterizarse 
por tener una superficie de energía potencial muy liana, presentando barreras 
de activación bajas en la interconversión para dar lugar a otros idmeros, 
de tal forma que a menudo es imposible detectar experimentalmente a un 
idmero en particular, obteniendo macla de vanos y además esto se compli- 
ca mediante los efectos túnel, que son frecuentes, de tal forma que se hace 
necesario el realizar tratamientos de carácter dinámico para saber qu6 es 
lo que esti4 ocurriendo y asi poder asignar, por ejemplo, correctamente las 
bandas de los espectros de infrarrojo. 
Parte 1 
Metodología. 

Capitulo 2 
Teoría. 
2.1. El operador Hamiltoniano. 
En química cuántica el principal interés es, tarde o temprano, resolver la 
ecuación de Schrodinger independiente del tiempo 
donde H es el operador Hamiltoniano que para un sistema de M núcleos y N 
electrones descritos por los vectores d~ y 6 respectivamente, es, excluyendo 
efectos relativistas y el acoplamiento LS: - -- -  A 
donde MA es la masa reducida del núcleo A y de un electrón y ZA es el 
número atómico del ndcleo A. 
El primer término es el operador de energía cin6tica de loa electrones, el 
segundo es el operador energfa cinética de los núcleos, el tercero representa 
la atracción coulombiana entre electrones y núcleos y los t6rminos cuarto 
y quinto representan, respectivamente, la repulsión entre electrones y entre 
núcleos. 
2.2. El principio variacional. 
Según el principio variacional[fl, la energía obtenida con una función 
de onda aproximada siempre est6 por encima de la energía de la función de 
onda exacta, por lo que podemos decir que cuanto más baja es la energía que 
obtenemos con una función de onda, mejor es dicha función. 
Para la demostración de este importante principio, consideremos una fun- 
cion de onda aproximada 14 > que satisface las condiciones de contorno (nor- 
malmente que tiende a cero en el infinito), es continua, es continua su primera 
derivada y es de cuadrado integrable. 
Por ser una función de cuadrado integrable podemos escribir: 
Si denominamos {da) al conjunto de funciones propias del hamiltonia- 
no y {eo) a su espectro de d o r e s  propios, introduciendo por dos veces la 
resolución de la identidad, tenernos: 
Si aplicamos el operador Hamiltoniano: 
< 41~14 >= < 4140 >< 4alHI40 >< 4~14 >= C e o 1  < 4014 > la 
O 
(2.5) 
y teniendo en cuenta que e, 2 e0 para todo a, donde e0 es el d o r  propio 
más bajo, tenemos 
2.3. La aproximación de Born-Oppenheimer. 
Debido a que los núclem son mucho más pesados que los electrones pode  
mos considerar que los electrones se mueven en una molécula en el campo de 
núcleos fijos[77], de tal manera que el segundo término de (2.2), la energía 
cinética de los núcleos, puede despreciarse y el último término de (2.2), la 
repulsión entre núcleos, puede ser considerado constante. Los términos que 
nos quedan en (2.2) son llamados Hamiltoniano electrónico que describe el 
movimiento de N electrones en el campo de M cargas puntuales, fijas en el 
espacio. 
La solución a la ecuación de Schrodinger considerando este Hamiltoniano 
electrónico 
& c c * d e c  = ~ e c @ d e c  (2.8) 
es la función de onda electrónica q,~,,, que describe el movimiento de los elec- 
trones y depende explícitamente de las coordenadas electrónicas y paramétri- 
camente de las coordenadas nucleares, es decir, para diferentes disposiciones 
nucleares, será una función diferente de las coordenadas electrónicas. 
La energía total para núcleos fijos debe incluir la constante de repulsión 
nuclear: 
2.4. El principio de exclusión de Pauli. 
El hamiltoniano electrónico (2.7) depende de las coordenadas electrónicas 
de los electrones, sin embargo, para describir completamente a los electrones 
es necesario el espín, y por lo tanto tenemos que introducir las funciones a(w) 
y B(w), correspondientes al espin arriba y al espín abajo respectivamente. 
M a s  funciones son completas y ortonormales. 
Ahora nuestros electrones dependen de cuatro coordenadas, tres coor- 
denadas espaciales que denotamos con r' y una coordenada de espín que 
denotamos con w, y todas ellas las denotaremos como 3. 
La función de onda la podremos escribir entonces como: 
Esta inclusión de la coordenada de espín no tiene ninguna repercusión 
en el operador hamiltoniano ya que este no hace referencia alguna al espín, 
lo único que tenemos que hacer es imponer a la función de onda electrónica 
la antisimetría respecto al intercambio de la coordenada 3 de una pareja de 
electrones, ya que éstos son fermiones 
Así la ecuación de onda exacta no solamente satisface la ecuación de 
Schrod'iger, sino que cumplir6 el llamado principio de exclusión de Pauli o 
también llamado el principio de antisimetría[7'7l. 
2.5. Métodos de cálculo ab initio. 
Dado que la ecuación (2.7) no la podemos resolver exactamente debido 
a la imposibilidad de separar el Hamiltoniano en Hamiltonianos que depen- 
dan de las coordenadas de un s610 electrón debido al ténnino que acopla el 
movimiento de los mismos, presentamos a continuación diferentes aproxim<c 
ciones utilizadas. 
En el trabajo se han utilizado varios métodos llamados por algunos au- 
tores como Post-SCF o Post-HF ', como son la interacción de configuraciones, 
métodos perturbativos (Maller-Plesset) y métodos Coupled Cluster; además 
se ha utilizado BSLYP, un método DlT (Density Functional Theory) que 
está siendo muy utilizado debido a los buenos resultados que proporciona, y 
Gaussian Theory desarrollada por Pople y colaboradores. 
Pasemos a dar unos breves apuntes acerca de estos métodos: 
2.5.1. Método del campo autoconsistente (SCF) de 
Hartree-Fock. 
Este método[77, 78, 79) proporciona una base de orbitales moleculares 
ortonormales con simetria correcta; daremos un breve resumen del mismo 
para introducir la notación utilizada. En la aproximación Hartree-Fock res- 
tringido (Restricted Hartree-Fock), las funciones de onda que describen un 
estado electrónico molecular se expresan como un producto antisimetrizado 
de espin-orbitaies moleculares, 
siendo 2n el número de electrones de la molécula, es decir, 2n es el número de 
espín orbitales moleculares. Con (p queremos denotar a los orbitales molecu- 
lares, especificando espin orbital beta cuando incluimos una barra sobre él y 
espín orbital alpha cuando no la incluimos. Con las dobles barras denotamos 
que la función es un determinante de Slater normalizado. 
Los orbitales moleculares se desarrollan como combinaciones lineales de 
N funciones de base xj: 
N 
G, son los coeficientes que combinan las funciones de base x,, que pueden ser 
de tipo Slater, Gaussianas o Gaussianas contraídas entre otras, siendo este 
Último caso el u t i i o  en nuestros cálculos. Las funciones de base de tipo 
Slater son sin duda mejores que las funciones Gaussianas, ya que por ejemplo, 
estas funciones de base tipo Slater no tienen primera derivada nula en el 
origen (efecto cúspide) y tienen un decaimiento exponencial con la distancia, 
antilogo al de los orbitaies hidrogenoides. Sin embargo plantean problemas 
serios en lo que respecta al cálculo de integrales, en particular las integrales 
'Con Iss si& SCF queremos denotar el maodo del campo autoconsistente (Seif Con- 
Bistent Field pmcedure) y wn BF el método Hartree-Fock. Ls nomenclatura "Postnse 
uWiza mucho por la gran importancia que ha tenido el método Hartree-Fock, quhb no 
muy utilizado hoy en día, pero importante gracia8 a que en éi se apoyan o t w  m&odon de 
laQuhicaCuántica 
bielectrónicas a máa de dos centros no se pueden calcular analíticamente 
y por ello la mayoría de los programas de cálculo ab initio, como Gaussian, 
utilizan funciones Gaussianas, que permiten integraciones analíticas. Con una 
buena combinación de funciones Gaussianas los resultados que se obtienen 
son correctos. 
Los coeficientes ~j del desarrollo (2.13) se determinan variacionnalmente 
minimiido el valor esperado de la energía electr6niea total, imponiendo la 
condición de que los orbitales resultantes sean ortonormales. La solución del 
problema variacional se obtiene resolviendo: 
donde S es la matriz de solapamiento de las funciones de base, C es la matriz 
de coeficientes de los orbitales moleculares resultantes (2.13) y los elementos 
q corresponden a sus energías.. F es el operador de Fock: 
con: 
y H, un operador monoelectrónico, suma de los operadores energía cin6tica 
y atracción nuclear. Los elementos de G tienen la forma: 
Las matrices de la ecuación (2.14) son de dimensión NxN, de tal manera 
que de la resoluci6n de dicha ecuación obtendremos N funciones monoelec- 
tr6nicas, v,, del tipo (2.13). 
La matriz F depende de las funciones cp,, que dependen a su vez de los 
coeficientes Q, a través de G. La solución de (2.14) requiere un procaso ite- 
r a h ,  en el cual se parte de una función inicial (por ejemplo los coeficientes 
non los que diagonalizan E&), se calcula F y se resuelve (2.14), donde obten* 
moe un nuevo conjunto de coeficientes {q) con los que se vuelve a generar 
F para resolver de nuevo la ecuación secular, r ea i i i do  una y otra vez este 
proceso hasta alcanzar la convergencia requerida. A este m6todo se le den* 
mina del campo autoconsistente (SCF) pues en el operador G está contenido 
el campo promedio al que está sometido cada electrón del sistema 
El número de funciones de base (N) tiene que ser, al menos igual, que 
la mitad del número total de electrones de la molécula (nl: normalmente 
. ,. 
tenemos que N > n ya que cuanto mayor es el número de funciones de base, 
mejores resultados se obtienen. h primeros n/2 orbitales obtenidos corres- 
ponden a los orbitales ocupados deisistema, representando a los electrones 
en la molécula. Los restantes orbitales decimos entonces que representan a 
un electrón en un estado molecular excitado, pero no es del todo correcto 
pues la energía del espín-orbital virtual contiene términos de interscción con 
2n espín-orbitales ocupados en vez de 2n-1 que es la que tienen los espín- 
orbitales ocupados. Esto nos dice que el espín-orbital virtual corresponde a 
un sistema ficticio, un sistema con 2n+l electrones en vez de 2n, donde la 
carga nuclear efectiva a la que está sometido el sistema, es menor que la que 
siente un sistema de 2x1 electrones. Este es el problema del eleetrdn de m69 
descrito por Roothaan en 1951. 
Cuando tenemos un sistema donde no todos los electrones se encuentran 
apareados decimos que estamos ante un sistema de capa abierta, donde te- 
nemos dos alternativas, o extender las ecuaciones que acabamos de ver pero 
exigiendo que haya orbitales doblemente ocupados y que el electrón d m  
pareado se encuentre en un orbital, teniendo por tanto falta de flexibilidad 
y llegando a errores en la descripción de la energía ya que mantenemos el 
desarrollo de la función de onda como un 8610 determinante de Slater, o lo 
que podemos hacer es eliminar la restricción de que l a  espín orbitales a 
tengan la misma parte espacial que los espin orbitales B, teniendo por tanto 
el metodo HartreFock no restringido para el espín (UHF), donde definimos 
dos conjuntos de orbitales moleculares: 
teniendo por tanto: 
Si aplicamos ahora el teorema variacional, tenemos las ecuaciones de 
Pople y Nesbet: 
6 oc. 
que también se denominan ecuaciones Hartree-Fock no restringidas. 
La desventaja de este método no restringido es que la función de onda no 
es autofunción del operador de espín total < 9 >, introduciendo por tanto 
un cierto error, que llamaremos contamiiaci6n de espín. Esto conlleva que 
la función de onda parece tener el espín que espersbamos, pero tiene mez- 
cla de otro espín. Esto conlleva, al tener más libertad variacional, a obtener 
resultados para la energía ligeramente inferiores. Si tenemos una contami- 
nación de espín alta, puede afectar a la obtención de geometrías, al anáiisii 
de poblaciones y sobre todo a la densidad de espín. 
Una medida de cuánta contaminación de espín tiene nuestro cálculo es el 
valor esperado del espín total < Sa > que tiene que ser igual a s(s+l) en el 
caso donde no exista contaminación de espín. 
2.5.2. Interacción de Configuraciones. 
El formalismo HartreFock posee una gran limitación que es no tener en 
cuenta los efectos de correlación electrónica, y esta limitación es la que se 
corrige con el método de Interacción de Configuraciones[T7l, ya que en él lo 
que hacemos es no utilizar 610 un determinante de Slater, sino que los espfn- 
orbitales vacíos obtenidos en un cáiculo Hartree-Fock los vamos a utilizar 
para producir sustituciones desde los espín-orbitalea ocupados obtenidos en 
el mismo cálculo, generando una combinación limeal de determinantal de 
Slater, que representan configuraciones excitadas del sistema. 
En la formulación de la Segunda Cuantización, podremos escribir entonces 
la función de onda como: 
donde $1, $2, fJ,. . se definen como los operadores de simple, doble, triple, 
. . . sustitución: 
donde +; representa la configuración resultante de sustituir el orbital ocupado 
i por el virtual a, S,* la configuración resultante de sustituir los orbitales 
'? 
ocupados i j  por los virtuales a,b, etc. y donde e, i$, etc. son los coeficientes 
variacionales asociados a cada configuración. 
Cuando tenemos en cuenta todas las sustituciones posibles que nos per- 
miten el número de espín-orbitales obtenidos, decimos que realizamos un 
cálculo FulCCI, pero en la mayoría de los sistemas este cálculo requiere un 
tiempo de CPU excesivo, por lo tanto en los cálculos CI es normal truncar 
estas sustituciones, teniendo por ejemplo RCISD donde habríamos calculado 
Simples y Dobles sustituciones (R significa bstricted). No obstante con estas 
limitaciones tenemos que considerar el problema de la no size-wnsistency, 
es decir, tales cálculos no ofrecen la misma precisión independientemente del 
tamaño del sistema molecular, conduciendo a graves errores en el cálculo de 
energías de disociación. Una forma de obviar este problema es el método QCI 
(Interacción de Configuraciones Cuadráticas), en el cual añadimos términos 
cruzados de operadores en las ecuaciones de proyección: 
Dependiendo de las sustituciones que provoquemos, tendremos diferentes 
desarrollos: QCISD (Interacción de Configuraciones con términos Cuadráticos 
con Simples y Dobles sustituciones) y QCISD(T) que es nuevamente Inte- 
racción de Configuraciones con términos Cuadráticos con Simples y Dobles 
sustituciones, pero también se han tenido en cuenta las contribuciones de 
triples excitaciones, pero mediante una extimación usando la teoría de per- 
turbaciones. Como veremos más adelante el método QCI se puede considerar 
un caso particular de la teoría más general de Coupled Cluster. 
El Método Meller-Plesset[77,80] se engloba en los métodos perturbativos 
e incluye efectos de correlación electrónica a partir de un cálculo Hartree- 
Fock. Se utiliza la teoría general de perturbaciones de Rayleigh-Schrodiger, 
donde el Hamiltoniano se escribe como suma de un Hamiltoniano resoluble, 
más una pequeña perturbación: 
H = H O + X ~  
en la teoría de Meller-Plesset, Y se define como aquelio que le falta al ope- 
rador HsCF para ser el exacto, por lo tanto la energía y ia función exacta se 
pueden desarrollar en serie de potencias del parámetro A: 
*=*o+A*1+A2*2+ . . .  
E = & + X E I + A ~ & +  ... 
Ektas expansiones las truncaremos, de tal manera que tendremos deea- 
rrolios a orden cero (la energía ser& la suma de las energías de los orbitales 
moleculares y la función de onda la de Hartree-Fock), a primer orden (donde 
la energía coincide con la energía Hartree-Fock), o a órdenes superiores, te- 
niendo entonces los métodos MP2 (Meller-Plesset con truncación a segundo 
orden) y MP4 (Meller-Plesset con truncación a cuarto orden) por ejemplo. 
Normalmente en un cálculo Mciller-Pl-t se suele congelar el core e- 
lectrónico, pues así los orbitales de las capas internas no intervienen en las 
excitaciones, no complicando excesivamente el cáiculo. A esta aproximación 
se la conoce como frozen mre, no obstante los cálculos sin esta restricción 
llamados N1, también son utilizados. 
Un inconveniente que tiene este método es que no es un cálculo variacional 
como la Interacción de Configuraciones, es decir, el valor que tengamos de 
la energía podrai estar por encima o por debajo del valor exacto de esta. 
Otro inconveniente que presenta el método cuando se aplica a sistemas capa 
abierta, o a sktemaa capa cerrada pero sobre una formulación no restringida, 
es la contaminación de espín, factor a tener en cuenta ya que conduce a 
datos erróneos como hemos mencionado con anterioridad. Para evitar este 
problema se han propuesto varios métodos, y uno de ellos es la pmyección 
de la función M0iler-Pleset m e d i t e  el operador de proy~cción de espín. En 
el método Unreetricted HartrmFock (UHF) la proyección de la función de 
onda mediante el operador de proyección de espín conduce a descripciones 
pobres en ciertas regiones, no obstante en los métodos perturbativos como 
este aue estamos estudiando. mejoran estas descripciones notablemente ai 
tener efectos de correlación. ~om&jem~lo  daremos la expresión de la energía, 
en este método de proyección de espín, para un tratamiento perturbativo 
Meiier-Plesset a segundo orden: 
Tendremos así los mbtodos PUMP (Meller-Plesset no restringido proyec- 
tado). 
2.5.4. Coupled Cluster. 
Una forma sistemtitica de generar una función de IC que cumpla con las 
condiciones de size-consistency fue propuesta inicialmente por Císek[85] y se 
basa en definir la función de onda como: 
con 
donde con T queremos denotar: 
y con 8 queremos denotar el operador de excitación que actuando en una 
función de onda de referencia, genera todos los determinantes de Slater 
excitados de un modo análogo a como ya describimos anteriormente al hablar 
de la interawión de configuraciones: 
pudiendo así generar todas las simples excitaciones, dobles excitaciones, conec- 
tadas, no conectadas, etc.: TI, TZ + +e, ... 
La expresión de la energía en este marco quedaría entonces, teniendo en 
cuenta que el operador Hamiltoniano contiene solamente operadores mono y 
bielectrónicos, de la siguiente forma: 
a este nivel la expansión nos da el valor exacto, pues generamos una función 
de onda equivalente a la full CI, pero ya sabemos que esto es excesivamente 
mstoso para sistemas normales, por lo tanto el operador tenemos que 
tmncarle, y dependiendo del truncamiento que hagamos tendremos diferentes 
mhtodos: CCD (Coupled Cluster Dobles) si = G, CCSD (Coupled Cluster 
Simples Dobles) si T = $1 + $2, CCSDT (Coupled Cluster Simples Dobles 
n i p i e )  si T = TI +Ti + Ts, ... 
2.5.5. Métodos Gaussian. 
Debido al alto costo computacional que requieren ciertos métodos, pero 
que a su vez son necesarios para llegar a un resultado suficientemente fiable, 
Curtis y colaboradores desarrollaron un método llamado Gaussian-1 (Gl) 
que fueron ampliando llamando a las sucesivas modificaciones Guansian-2 
(G2), Gaussian-2 MP2 (G2MP2), Gaussian-3 (G3), etc. Con estos métodos 
se pueden obtener energías absolutas de sistemas moleculares así como míni- 
mos moleculares y frecuencias. La idea de todos estos métodos es realizar 
diferentes cálculos que no son altamente costosos y, suponiendo aditividad 
de los diferentes términos, obtener un valor de la energía equivalente al que 
se pueda obtener con un método altamente costoso, siempre dentro de una 
precisión de unos f 8kJ/mol y apoyándose, en una de las aportaciones a la 
energía final, de una co~~ección empírica. 
Primeramente se realiza una optimización de la geometría[81, 821 de la 
molécula mediante un d c u l o  UHF/631G*, siendo esta optimización el pun- 
to de partida, sobre el cual se realizar&: 
1) Cálculo de frecuencias. &te cálculo lo realiiaremos con la misma base 
y utilizando el mismo método, de tal manera que así podemos identificar la 
naturalaa del punto estacionario que hemos obtenido, ya que si todas las 
frecuencias obtenidas son reaies estaremos ante un mínimo de la superficie 
de energía, y si existe una sola frecuencia imaginaria estamos ante un punto 
estacionario, es decir, un estado de transición entre dos mínimos. Además de 
este cálculo podemos obtener el valor de la Zero-Point Vibrational Energy 
(ZPE) que nos servirá para corregir el valor final de la energía, obteniendo 
por tanto una energía más próxima al valor experimental sobre todo cuando 
estamos tratando reacciones de formación de complejos, donde el número de 
modos normales de vibración aumenta en el complejo debido a la aparición 
de nuevos enlaces. 
Para calcular esta comección, expresamos la energía en función de las c* 
ordenadas ponderadas de los núclm con respecto a su posición de equilibrio 
(9.1: 
las coordenadas ponderadas de los núcleos con respecto a su posición de 
equilibrio se expresan como: 
qd = M,!"~) (xi - xiq) (2.28) 
se desarrolla entonces la energía potencial en serie de potencias hasta se- 
gundo orden alrededor de la posición de equilibrio, quedando por tanto las 
ecuaciones clásicas que rigen el movimiento de los núcleos: 
Resolviendo esta ecuación obtendremos 3N modos normales y 3N frecuen- 
cias vibracionales, de las cuales seis serán igual a cero (cinco en el caso de 
moléculas lineales), que corresponderán a las traslaciones y rotaciones de la 
molécula. 
La corrección del punto cero gracias a un cálculo con este método se reali- 
za multiplicando la ZPE por 0,893. %te valor es un factor empírico que ajusta 
la energía obtenida al experimento al tener en cuenta que las frecuencias 
Hartree Fock son del orden de un 10 % m& altas que las experimentales. 
2) Para tener en cuenta los efectos de correlación (inexistentes a nivel 
Hartree Fock) en los parámetros geométricos, se reoptimiza la geometría a 
nivel MP2(FULL) con base 631G*. Sobre la geometría obtenida de este 
cálculo se realizarán el resto de los cálculos que nos llevarán a la obtención 
de la energía final. Si la geometría alcanzada en este paso di6ere mucho 
de la geometría alcanzada con el método Hartree Fock debemos verificar 
que estarnos tratando el mismo punto crítico, no obstante si esta variación 
es muy grande deberíamos tener en consideración la utilización de la ZPE 
obtenida en este paso, escalándola esta vez por 0,93. La utilización del método 
MP2 para la obtención de la geometría final es debido al buen acuerdo con 
el experimento que presenta este método, y el haber utilizado primero el 
método Hartree Fock para llegar a una primera geometría es debido al bajo 
coste de este método con respecto al MP2, es decir, tenemos una primera 
buena aproximación de la geometría a un bajo coste, y sobre esta geometría 
reoptiiizamos a un nivel mayor de tal manera que disminuimos el coste 
llegando a un resultado altamente satisfactorio. 
3) Sobre la geometría obtenida gracias a la teoría MP2, realizaremos una 
serie de czílculos en los que tendremos en cuenta la correlación: 
Cálculo único a nivel MP4 con base 6311G(d,p). 
Cálculo único a nivel MP4 con base Wll+G(d,p). 
Cálculo único a nivel MP4 con base 6311G(2df,p). 
Cálculo Único a nivel QCISD(T) con base 6311G(d,p). 
Siendo los cálculos MP4 realmente cálculos MP4(SDTQ) con aproxi- 
mación frozen-core. 
A partir de estos cálculos d i o s  las siguientes correcciones: 
calculando así la contribución de las funciones difusaa a la energía total. 
estimando las contribuciones de funciones de poiarimción de alto momento 
angular en átomos pesados. 
AE (QCZ) = E [QCZSD (T) /6 - 311G (4 p)] - E [MP4/6 - 31 1G (d, p)] 
(2.32) 
poniendo de manifiesto las contribuciones de correlación ligeramente superior 
al cuarto orden obtenidas con el método MP4. 
Las dos primeras correcciones siempre serán negativas, pues implican un 
aumento de base en el mismo método, pero la tercera c o ~ ó n  puede ser 
tanto positiva como negativa, pues ninguno de los dos métodos utilizados son 
variacionales. 
Considerando la energía obtenida a nivel E[MP4/6 - 311G (d,p)] m- 
rno Eo, vamos a sumar a esta energía las tres correcciones, así como la 
corrección ZPE convenientemente d a d a  y por último la llamada correc- 
ción AE (HLC) (High Leve1 Correction), que es una corrección a la energía 
obtenida de forma semiempírica y que es: 
AE (HLC) = -5, 95na - 0,19n, 
donde n, y na son el número de electrones de valencia a y j3 respectivamente, 
siendo considerados los electrones desapareadm electrones (Y. 
Esta corrección es necesaria para tener en cuenta que la energía de corre- 
b c i ó n e n t r e c l o s ~ n m ~ e o n v e r g e m n y l e n ~ a l a u m ~  
los números cuánticos angulares de las funciones de base. L a  coeficientes 
han sido calculados exigiendo que la energía final sea exacta para el Btomo 
y la molécula de hidrógeno. Esta corrección provoca que este método no sea 
puramente ab initio, no obstante es muy necesaria en bastantes cases, aun 
siendo del orden de miliiartrees. 
Si eatamos calculando en+ reiativss de los mínimos de una hipersu- 
perñcie, esta corrección se puede obviar ya que no depende de la geometría 
de ia molécula, presentando todos los m í n i i  la misma corrección. 
La energía a nivel G1 es entonces: 
E (Gl) = & + AE (+) + AE (24) + A E  (QCI) + ZPE,, + AE (HLC) 
(2.34) 
y es una buena aproximación a la obtenida en un &u10 del tipo QCISD(T) 
/ 6311+G(2df,p) altamente costoso en la mayoría de los sistemas. 
Gaussian - 2. 
M e  método[83] nació como una mejora de las deficiencias encontradas 
en el m6todo Gaussian - 1, de tal manera que: 
1) Se mejoró la incorrección por aditividad de las funciones difusas v de 
las f;ncion& de polarización de-alto momento angular Ae (+) y AE  64) 
respectivamente, mejorando la descripción de las especies cargadas. 
2) Se añadió una función d en Btomos pesados y una función p en el 
describiendo mucho mejor algunas moléculas hipervalentes. 
3) La corrección AE (HZ) se determinó mediante un ajuste con las 
energías de atomización experimentales de 55 moléculas, en vez de ajustar 
las energías del Hidrógeno atómico y molecular exclusivamente. 
El método G2 lo que introduce es una mejora, una corrección a nivel MP2 
de la energía G1, dividiéndose esta corrección en dos, A1 y A2, la primera 
corrigendo la no aditividad en funciones d i  y de alta polarización causada 
por la separación en la misma de los conjuntos de base. 
donde estas correcciones son: 
En la segunda parte de la corrección de la energía G1, A2, lo que se hace 
es añadir m& funciones de polarización para Btomos pesados y p para los 
hidrógenos: 
De tal manera que el Único cáiculo que hay que realizar para esta correc- 
ción es la evaluación de la energía MP2/6311+G(3df,2p), quedBndonos que 
la energía a nivel G2 es: 
siendo A = Al + Az y npair el número de pares electrónicos de valencia. 
Este método proporciona energías comparables a las obtenidas a nivel 
QCISD(T)/6311+G(3df,2p), pero con un gasto significativamente menor. 
El método G2MP2[84] es una variación del método G2 que introduce un 
ahorro en el cáiculo al utilizar un conjunto de cálculos menos costoso que en 
el método G2 y p e n d i d o  5610 ligeramente su poder predictivo. 
La energía G2MP2 se obtiene también mediante la adición de diferentes 
cálculos, que son: 
2.6. TEOR~A DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD. 
E(G2MP2)=E[MP4(FC)/6311G(d,p)//MP2(FULL)/631G(d)] + A E(QC1) 
+ A E(+3df,2p) + A E(HLC) + AZPE 
Donde: 
AE(QCI)=E[QCISD(T,FC)/6311G(d,p)//MP2(FULL)/63lG(d)] - E[MP4(FC)/6 
31lG(d,p)//MP2(FULL)/fNlG(d)] 
AE(+3df,2p)=E[MP2(FC)/6311+G(3df,2p)//MP2(FULL)/63lG(d)] - 
E[MP2(FC)/6311G(d,p)//MP2(FULL)/631G(d)] 
AE(HLC)=0.19ng-4.81na 
AZPE=0.8929 * ZPE[HF/631G(d)] teniendo que n, y ng son, respecti- 
vamente, el número de electrones de Valencia alfa y beta. 
La forma de realiiar este método de forma eficiente es mediante la se- 
cuencia de cálculos: 
1. Optimización y cálculo de frecuencias a nivel de teoría HF/631G(d). 
2. Optimización a nivel de teoría MP2(FULL)/631G(d). 
3. Cálculo único QCISD(T,FC)/631lG/(d,p)//MP2(FULL)/63lG(d). 
4. Cálculo único MP2(FC)/6311+G(3df,2p)//MP2(FULL)/631G(d). 
Validez de los métodos Gl  y G2. 
Ambos métodos proporcionan energías de sistemas próximos al equilibro 
con errores pequeños respecto al experimento. Hay que tener en cuenta que 
la suposición de aditividad es eso, una suposición no demostrada salvo en la 
comparación de la energía con la obtenida a nivel QCISD(T), resultando en 
algunos casos que esta suposición de aditividad no es correcta, pero siendo 
una suposición altamente satisfactoria en la mayoría de los casos estudiados, 
y con una clara ventaja ya que estos cálculos son mucho menos costosos que 
los cálculos QCI. 
Algunos autores han indicado que el método QCISD(T) no es mucho 
mejor que el MP4(SDTQ), no obstmte la no inclusión de la contribución 
QCISD(T) en la energía MP2 introduce mayores desviaciones a los valores 
experimentales de la energía, ademá9 estos mismos autores han indicado 
que la inclusión de los métodos pertubativos Molier-Plesset introducen una 
desventaja en los métodos Gaussian debido a la convergencia lenta de estos 
métodos donde la contaminación de spin en la función de onda UHF es signi- 
ficativa, introduciendo por tanto errores. Además estos métodos "Gaussian 
typenpresentan errores cuando las geometrías estudiadas distan del equilibrio, 
estando indicados para estos casos otro tipo de métodos como por ejemplo 
los métodos multicodguracionales. 
2.6. Teoría del Funcional de la Densidad. 
2.6.1. Introduccibn. 
Según el llamado primer teorema de Hohenberg y Kohn[79], cualquier 
observable de un estado estacionario fundamental no degenerado puede ser 
calculado, en principio de forma exacta, a partir de la densidad electrónica de 
este estado fundamental, esto es, cualquier observable puede escribirse como 
un funcional de la densidad electrónica del estado fundamental. 
Gracias a este teorema surgió lo que se denomina Teoría del Funcional 
de la Densidad (DFT), un método alternativo a los métodos ab initio con- 
vencionales que introduce efectos de correlación electrónica en la resolución 
de la ecuación de Schrodinger electrónica, pero con un gasto computacionai 
mucho menor. 
Nosotros, gracias a este método, podemos obtener la energía del estado 
fundamental de un sistema polielectrónico a partir de la densidad electrónica, 
constituyendo la base fundamental de este método el uso de la densidad elec- 
trónica en lugar de la función de onda para el cálculo de esta energía. El 
problema es que la fórmula exacta que relaciona la energía con la densidad 
electrónica no es conocida, y por ello tenemos que recurrir al empleo de ex- 
presiones aprcmimadas, de tal forma que este método no es aceptado por 
muchos autores como un método ab initw, si bien tampoco podríamos con- 
siderarle un método semiempírico pues las aproximaciones utilizadas no son 
tantas como en estos últimos. 
El principal inconveniente de la teoría del funcional de la densidad es que 
para los sistemas donde se obtienen resultados erróneos no tenemos una forma 
sistemática para mejorarlos, no obstante, aun con esta limitación, este tipo 
de métodos se han extendido enormemente al obtener excelentes resultados a 
un coste computacional mínimo en comparación con los habituales métodos 
ab initio. 
2.6.2. Funciones de densidad. 
Para poder entender el método DFT, debemos conocer primero algunos 
conceptos previos de las funciones y matrices de densidad[78, 791. 
Si consideramos un sistema de N electrones descrito por una función 
de onda a (&,  Z2, . . . , ZN), el producto a(?,, 22,  . . . , ZN)**(&, 5 2 , .  . . , ZN) 
. . dZN expresa la probabilidad de encontrar el electrón 1 entre 31 y 
3Gl + cG1 el 2 entre 2 2  y & + dZ2, . . . y el N entre ZN y ZN + < ~ G N .  
La probabilidad de encontrar el electrón 1 entre Z1 y Zl + &l, indepen- 
dientemente de donde se encuentre el resto, vendrá dada por: 
d i ,  / * (31, &, . . . , ZN) a* (&,&,. . . ,ZN) &z. . . ~ Z N  (2.41) 
y dado que los electrones son indistinguibles, podremos obtener la probabi- 
lidad de encontrar un electrón entre Zl y Zl + cB1, independientemente de 
donde se encuentre el resto, mediante la expresión: 
donde p (4 es la denominada función de densidad. Si integramos respecto a 
la coordenada de espín obtenemos la densidad electónica, p (3, que puede 
determinarse experimentalmente mediante la técnica de rayos X: 
** (31, 32 ,  . . . , 2 ~ )  dsidZ2.. . dZN 
dado que a está normalizada: 
En un sistema con N electrones, podremos hacer la distinción entre elec- 
trones de espfn a y electrones de espín j3 ,teniendo por tanto N, electrones 
a y N@ electrones j3, de tal forma que podremos definir las densidades elec- 
trónicas correspondientes a los electrones a y j3 por separado, p" (3 y # (3: 
que nos dan, respectivamente, las probabilides de encontrar un electrón a o 
B entre 6 y fi + d c .  
La denominada densidad de espín la calcularemos entonces mediante la 
diferencia p9 (3 = p" (3 - # (3. Si tenemos que 9 (3 1 O estamos ante un 
exceso de densidad a en el punto F. Los acoplamientos de contacto de h i  
se pueden calcular teóricamente con la densidad de espín sobre un Stomo, y 
pueden compararse con valores experimentales obtenidos mediante la técnica 
de resonancia de espin electr6nica (ESR). 
También podemos tener: 
que nos da la probabilidad de encontrar al electr6n 1 entre 21 y 31 +al y al 
2 entre 3 2  y 2 2  + dZ2, independientemente de dónde se encuentren el resto. 
La densidad de segundo orden, 7 2  (31 , S2), la definimos entonces: 
donde N ( N  - 1) son las parejas de electrones posibles que se pueden formar, 
y dado que los electrones son indistinguibles, 7 2  (31, 32) dZldZ2 nos propor- 
ciona diiectamente la probabilidad de encontrar un electrón cualquiera entre 
31 y 31 + dZ1 y otro entre 3 2  y 3 2  + dZ2. 
Si integramos respecto a las variables de espín, obtenemos la densidad 
bielectrónica o función de pares: 
que nos da la probabilidad de encontrar dm electrones cuaiesquiera, uno entre 
6 y 6 + d 5  y el otro entre 6 y 22 + d22 bajo cualquier combinación de espín 
aS, Sa, S@). 
La función de pares tambibn la podemos separar en las cuatro combina- 
ciones de espín: 
donde: 
es la densidad de probabilidad de encontrar dos electrones a en las posiciones 
delimitadas por los vectores 21 y 71 + d? y 22 y 22 + dF2. De forma similar 
tenemos para (6, F;): 
2.6.3. Matrices de densidad. 
Muchas veces es necesario trabajar con la matriz de densidad de primer 
orden o de Fock-Diac[78, 791: 
si integramos respecto a la coordenada de espín, obtenemos la denominada 
matriz densidad reducida de primer orden: 
La elementos de las matrices densidad no tienen significado físico, a 
diferencia de las funciones densidad, salvo los términos diionales, que en 
el caso de la matriz densidad reducida de primer orden coinciden con la 
densidad electrónica. 
La suma de los elementos d i n a l e s  de la matriz densidad reducida de 
primer orden, que es una integral por el carácter continuo de los indices de 
la matriz, nos da el número total de electrones tal como se desprende de la 
ecuación: 
Que se utilice estas matrices de denaidad es debido a que muchas pro- 
piedades de los sistemas polielectrónicos, y en particular la energía, pueden 
expresarse en función de la función de la matriz densidad de primer orden y 
de la densidad bielectrónica. 
De forma análoga podemos definir matrices densidad de orden superior a 
uno, siendo la más interesante la matriz densidad de segundo orden: 
Obteniendo la matria densidad reducida de segundo orden si integramos 
mpe.cto a lee coordenadas de esph 
donde, al igual que en el caso anterior, &lamente los términos diagonales 
tienen significado físico, siendo la traza de la matriz el niimero total de pares 
de electrones: 
2.6.4. Teoremas de Hohenberg y Kohn. 
Primer teorema. 
Cualquier observable de un estado estacionario fundamental no degene- 
rado puede ser calculado, en principio de forma exacta, a partii de la den- 
sidad electr6niea de este estado fundamentad, esto es, cualquier observable 
puede escribirse como un funcional de la densidad electrónica del estado 
fundamental[79]. 
Primero demostraremos, por dedución al absurdo, que dada una densi- 
dad p ( 3  el potencial externo queda determinado excepto en una constante 
aditiva. 
Suponiendo que tenemos un estado no degenerado y para él la densidad 
exacta, p ( 3 ,  asumimos que la densidad puede obtenerse partiendo de dos 
potenciales externos (electrón-núcleo) diferentes (u1 ( 3  y u2 ( 3 )  que generan 
por tanto dos hamiltonianos diferentes ~1 y HZ y que tienen, para el estado 
fundamental, dos funciones de onda diferentes *1 y iy2, que generan dos 
energías distintas El = 
Si calculamos el el hamiltoniano 
HI, observando el principio variacional, tenemos: 
a su vez, y de la misma forma, podemos calcular el valor esperado de la 
energía de *l con el hamiltoniano ~ 2 :  
si sumamos estas dos expresiones, nos queda la desigualdad: 
que es absurdo, demostrando por tanto que el potencial externo queda tc+ 
talmente determinado por la densidad, excepto en una constante aditiva, ya 
que la suma de una constante al operador hamiltoniano deja inalteradas las 
funciones propias, y por tanto la densidad. 
Como p ( 3  determina el número total de electrones del sistema según 
(2.44) y también fija el potencial según este primer teorema, podemos concluir 
que determina el hamiltoniano (excepto en una constante aditiva) y la función 
del estado fundamental, y por lo tanto todas las propiedades observables de 
este estado fundamental. 
Hay que tener en cuenta que esto es cierto para estados fundamentales 
no degenerados y cuando la densidad sea N-representable y v-representable, 
es decir, que sea una función definida positiva en todo el espacio y que su 
integral debe ser igual al número total de electrones del sistema, y que exista 
un potencial externo a partir del cual se puede derivar la densidad respecti- 
vamente. 
Para los casos en los que el teorema es válido, tenemos: 
Segundo teorema. 
La densidad electrónica de un estado fundamental nedegenerado puede 
ser calculada, en principio de forma exacta, determinando aquella densidad 
que minimiza la energía del estado fundamental. 
Podemos demostrar este segundo teorema utilizando el primero, donde se 
nm dice que dos densidades definen un hamiitoniano diferente, y por tanto 
una función de onda correspondiente a cada uno de los hamiltonianos: 
Si trabajamos con una densidad de prueba y la densidad exacta, tenemos: 
y si calculamos la energía para ambas densidades: 
y como consecuencia del principio variacional: 
Por lo tanto hemos obtenido así un principio variacional para la energía 
dentro de la teoría del funcional de la densidad, de tal manera que cualquier 
densidad de prueba da una energía superior o igual a la energía exacta del 
estado fundamental. Por consiguiente, para obtener la densidad exacta del 
estado fundamental, tendremos que encontrar la densidad que minimiza la 
energk 
Fbrmuiaci6n d e  Levy restringida. 
Mediante esta formulación eliminamos dos requerimientos del primer teo- 
rema de Hohenberg y Kohn, a saber, que la densidad sea v-representable y 
que no se puedan dar estados fundamentalea degenerados. 
Supongamos un conjunto de funciones {\Ir,) que integran po, que es la 
densidad exacta del estado fundamental, @o 
Según el principio variacionrrl: 
de tal manera: 
Dado que ambas funciones de onda conducen por integración a la misma 
densidad, los términos de interacción electrón-núcleo son idénticos, quedh- 
donos: 
Por lo tanto, del conjunto de funciones de onda que por integración dan po, 
es la que minimiza el valor esperado de T+ Y,. Así podemos determinar 
- - -- - 
U'o Únicamente a partir del conocimiento de po, por minimización restringida, 
dentro del conjunto de funciones de onda que por integración dan po ({Q,)), 
del valor esperado de T + Re: 
de tal forma vemos que existe una correspondencia biunívoca entre po y 
fkO sin necesidad de pasar por v (F), presentando otra desmostración del 
primer teorema de Hohenberg y Kohn, pero sin la restricción de que po sea v- 
representable. La condición que tenemos es que po sea N-representable, pero 
tenemos que darnos cuenta que esta condición es más fácii de cumplir ya que 
sabemos en qué condiciones la densidad es N-representable. 
Como en nuestra búsqueda restringida nos limitamos a una de las fun- 
ciones degeneradas (la que corresponde a la densidad que nos interesa), los 
estados degenerados dejan de ser un problema. Para dos estados degenerados 
con funciones de onda @1 y tenemos: 
a ( f l + ~ n ( F ) + ~ + 4 a  (2.76) 
en la formulación de Hohenberg y Kohn no se puede establecer la relación 
biunívoca directamente entre pi y ya que, al pasar por un potencial idénti- 
co, ésta se pierde. Utilizando la formulación de Levy restrigida esto es posible 
dado que restringimos la minimización al conjunto de funciones @ que por 
integración dan p, (no encontrándose entre ellas Qa que por integración da 
a )  generalizando por tanto esta formulación el primer teorema de Hohenberg 
y Kohn a estados fundamentales degenerados. 
Extensión a estados excitados. 
Si nos restringimos el conjunto de funciones de prueba que se utilizan 
en el procedimiento variacional a funciones de la simetría y la multiplicidad 
de espín adecuadas, la demostración de la validez de la teoría del funcional 
de la densidad para el estudio del estado excitado más bajo en energía de 
una determinada simetría y/o espín es semejante al caso anterior. A través 
de la minimización de la energía se llega al estado más bajo en energía de 
aquella simetría y multiplicidad. U i l i d o  los mismos argumentos que en el 
caso anterior, y partiendo del conjunto de funciones de simetría X que por 
integración dan p ~ ,  {a;), la obtención de la función de onda asociada a la 
densidad p~ requiere la mbimhción restringida de: 
Ecuación fundamental. 
Cuando minimiizamos el funcional de la energía con respecto a la den- 
sidad electrónica lo debemos hacer asegurando la conservación de la N- 
representabilidad durante el proceso de optimización, lo que se logra apli- 
cando el método de los multiplicadora indeterminados de Lagrange, con la 
restricción: p (fl dF- N = O. Para ello construimos la función: 
siendo p el coeficiente indeterminado de Lagrange, que posee el significado 
de un potencial químico. Minimiios  entonces a continuación: 
y teniendo en cuenta la d&ici6n del diferencial de un funcional: 
tenemos: 
y si agrupamos: 
que nos proporciona la condición de minimización restringida y permite 
obtener el vaior de p en el mínimo: 
siendo esta ecuación conocida como ecución fundamental de la teoría del 
funcional de la densidad. 
2.6.5. El método de Kohn y Sham. 
Mediante la ecuación (2.83) podemos minimizar la energía y determi- 
nar la densidad del estado fundamental. El problema fundamental es que 
no se conoce con exactitud la expresión que relaciona FRK con la densidad, 
concretamente T [p] es lo que no se conoce con suficiente precisión. Si cono- 
cemos la función de onda, la energía cinética se puede calcular fácilmente, 
por eilo, basándose en T [Q] para una función monodeterminantal, Kohn y 
Sham propusieron un método para calcular la energfa a partir de la densidad 
eIectrónica[79]: 
Como sistema de referencia utilizaremos un sistema de N electrones que 
no interaccionan entre ellos y que se mueven bajo un potencial externo u. ( 3 .  
El potencial u, ( 3  posee la propiedad de que aplicado al sistema genera una 
función de onda 9, que tiene la misma densidad que la del sistema real. 
Para este sistema ideal, el método Hartree Fock es exacto dado que al no 
haber interacciones electr6n-electrón (aunque sí que se presentan interac- 
ciones coulómbicas electrón-niicleo), la aproximación orbital que conduce a 
las ecuaciones Hartree Fock propor&ona el resultado exacto. ~lhamiltoniano 
por tanto es: 
N 
N 1 N 
H, = h(i) = C-ZV2 (i) +Cfis (i) 
i=l i=l i=l 
siendo la función de onda exacta de este sistema el determinante de Slater: 
resolviendo las ecuaciones de Hartree Fock, obtenemos los orbitales molecu- 
lares de este determinante: 
(xi 1 X j )  = ay (2.87) 
y para este sistema tenemos que la densidad exacta y la energía cinética 
exacta son: 
2.6. TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD. 
La ecuación fundamental de la teoría del funcional de la densidad (2.83) 
cuya resolución llevaría a la densidad (2.88) es: 
con 
Y en un sistema real, en el que los N electrones interaccionan, la ecuaci6n 
de la energía E, [p] tiene la forma: 
siendo diferentes, obviiente, la energía cinética exacta para el sistema real 
T [p] y la correspondiente al sistema de referencia T. [p]. Sólamente en el caso 
en el que la solución Hartree Fock sea exacta son idénticas. 
A la expresión de la energía del sistema real (2.92) podemos incluir T, [p] - 
T.b]f J[pl- J[p]sinqueestavarie: 
G I ~ = T . u + / ~ ( ~ ) ~ ~ ( ~ ) ~ ~ + J U + ( T H - T ~ M ) + ( V ~ M - J M )  
(2.93) 
donde T, [p] ea la energía cinbtica de los electronea en un sistema que tienen la 
misma densidad que la del sistema real, pero en el que no se dan interacciones 
electr6n-electrón. A su vez J[p] ea la energía de repulsión coulómbica que 
viene dada por: 
La agrupación que hemos tenido en cuenta en la ecuación (2.93) la hemos 
realizado teniendo en cuenta que: 
T, [p] = T Lp] - T. b] es la diferencia entre la energía cinética del sistema 
real y la del sistema de referencia, que recibe el nombre de energía cinética de 
correlación y Wxc [p] = v, [p] - J [p] es la energía de correlación-intercambio 
de la parte electrónica. T, [p] y Wxc [p] se agrupan normalmente teniendo la 
denominada energía de correlación-intercambio total Exc [p]: 
donde están contenidas todas las contribuciones a la energía para las que no 
tenemos una expresión sencilla en función de la densidad electrónica. En- 
contramos en particular en Exc [p] la energía de intercambio, la energia de 
correlaci6n, la parte de la energía cinbtica necesaria para corregir T, [p] y 
la corrección a la auto-interacci6n introducida al calcular la repulsión elec- 
trónica a partir de la expresión (2.94 ). Para Exc [p] tendremos: 
De tal forma la ecuación de la energía la podemos reescribir como: 
1 E,, = T. M+/ p (í) U, (í) dT+? / / P (') " a d T l d ? r + ~ ~ c  [P] (2.97) 
ITl - F2l 
Y la aplicación de la ecuación fundamental de la teoría del funcional de 
la densidad nos lleva a: 
si debimos el potencial de Coulomb como: 
y el potencial de correlaci6n-intercambio según: 
tenemos: 
o bien: 
2.7. Atomos en moiécuias. 
Dentro de lo que podemos llamar Química tradicional o mejor dicho, 
Química no te6rica, no es extraña la diferenciación de los Btomos dentro de 
las moléculas así como, casi de manera más importante, la separación de 
las propiedades de un Btomo o conjunto de Btomos (grupo) dentro de una 
molécula, pudiéndose por tanto estudiar las propiedades de los alcoholes, 
ácidos, etc. Sin embargo para la Química cuántica no existe tal separación, 
en sentido estricto, en una molécula, sino un número de niicleos y electrones 
con unas propiedades que se pueden obtener gracias a la resolución de la 
ecuación de Schrod'iger. 
Dado que ambas formulacionea son altamente necesarias dentro de los 
estudios relacionados con la Química, es decir, es de gran ayuda el estudio 
de propiedades de ciertos grupos pero tambibn obtenemos unos resultados 
altamente satisfactorios dentro del marco de la Química Cuántica, lo que 
podemos hacer es, dentro de este último formalismo, gracias a un estudio 
topológico[3], un reparto de las propiedades globales de la entidad que es 
tamos estudiando, pudiendo por tanto diferenciar dentro de una estructura 
molecular, partes individuales con propiedades individuales que llamamos 
Btomos y10 grupos. 
Esta separación aeociada a características topológicas de la densidad elec- 
trónica debe ser coherente de tal manera que ofrezca una correspondencia 
L.-*.- entre la Química no teórica y la Química tdrica, de tal manera hay que 
tener en cuenta que: 
1) Si estudiamos una propiedad A, la suma sobre todos los Btomos tiene 
que conducir al valor medio molecular de la propiedad. Además hay que tener 
en cuenta que existen ciertas propiedades de ciertas agrupaciones atómicas 
que deben ser transferibles de una estructura molecular a otra, es decir, las 
propiedades de los alcoholes aparecen en las estructuras con la agrupación 
de Btomos OH. 
2) Cuando tenemos dos elementos idénticos dentro de una molécula, estos 
contribuyen a una misma propiedad de forma equivalente, ea decir, dos grupos 
ácido equivalentes poseen propiedades equivalentes en cuanto a acidez, de tal 
manera que esto hay que tenerlo muy en cuenta al desarmllar una teoría. 
R F. W. Bader propuso un análisis topológico de la función densidad 
de carga que ahora es muy utílizado y conocido como metodo de Bader, y 
de un modo más correcto como teoría AIM (Atoms In Molecules). En él se 
consigue una definición rigurosa del concepto Btomo dentro de una molécula, 
respetando los principios de la mecánica cuántica y considerando los dos 
puntos anteriormente citados. En este método la separación de un Btomo se 
eonsigue mediante las propiedades topológicas de la distribución de carga 
molecular, de tal manera que hacemos una separación espacial gracias a las 
propiedades de esta. 
Como este método estB basado en la densidad de carga, cuando pasamos 
de un sistema molecular a otro, la distribución de carga que tiene un Btomo 
presente en ambas moléculas no tiene por qu4 ser la misma, pues el entorno es 
distinto y por tanto la aportación que hace este Btomo a una misma propiedad 
no tiene por qu4 ser igual en ambas moléculas ni mucho menos, pudiendo por 
tanto estudiar la relación del cambio en la distribución de carga, gracias al 
nuevo entorno, con la diferente aportación de este elemento a la propiedad 
estudiada en ambos sistemas. 
La densidad de carga se define como 
donde integramos sobre las coordenadas de todos los electrones salvo de uno, 
siendo entonces una función monoelectrónica que depende paramdtricamente 
de 3M coordenadas (coordenadas nucleares), siendo por tanto un campo es- 
calar definido sobre un espacio tridimensional si tenemos una configuración 
fija de los Btomos, y son los puntos críticos de este campo escalar los que 
ian a poner de manifiesto las propiedades topológicas que estamos buscando 
para diferenciar las partes de una molécula. 
Cuando nos referimos a los puntos críticos nos referimos a los puntos 
donde se anula la primera derivada de esta función de densidad, 
teniendo por tanto máximos, mlnimos y puntos de silla distinguidos con la 
segunda derivada de la función de densidad, es decir, calculando su hessiano 
en el punto donde su primera derivada es nula. 
La matriz del hessiano la calculamos como: 
definiendo entonces la Laplaciana de la densidad de carga como la traza de 
esta matriz: 
que es invariante frente a una rotación del sistema de coordenadas, es decir, 
es independiente del sistema de ejes escogido. 
Si diagondiamos la matriz del hessiano podemos definSr los ejes prin- 
cipales como los autwectores resultantes de esta diagondiación, mientras 
que los autovalores los llamamos curvaturas, que son las que caracterizan al 
punto crítico en cuestión. El niimem de estos valores que son distintos de 
cero lo llamamos rango de un punto crítico, w, y la suma algebraica de los 
signos de los autovalores de la matriz del heasiano lo llamamos signatura, 
Figura 2.1: Densidad electrónica en el plano que contiene los dos carbonos 
y los cuatro núcleos de hidrógeno para la molécula de eteno, tanto en una 
proyecci6n en tres dimensiones como en un mapa de contorno. Los máxi- 
mos absolutos en p(fl  de las posiciones de los ndcleos de carbono han sido 
truncados debido a los altos valores que alcanza. 
Figura 2.2: Densidad electrónica para la molécula de eteno para el plano 
obtenido por una rotsci6n de noventa grados sobre el eje CC, que contiene 
&lamente los núcleos de carbono repmntada tanto en una proyeoci6n en 
tres dimensiones como en un mapa de contorno. Los máximos absolutos en 
p ( 3  de laa posiciones de los núcleos de carbono han sido truncados debido a 
loa altos valores que alcanzan. 
S, de tal manera que cada punto crítico tiene un rango y una signatura, es 
decir, tiene una etiqueta de la forma (w,s). 
Si obtenemos un punto crítico con rango menor que tres decimos que 
está degenerado y es inestable, es decir, un pequeño cambio en la densidad de 
carga puede hacerle evolucionar a un punto no degenerado, que eon aquelha 
puntos crfticos con rango tres, este pequeño cambio en la densidad puede ser, 
por ejemplo, un desplazamiento de los núcleos. Estoa punta que acabamos 
de describir son llamado8 puntca de catástrofe y aparecen cuando se producen 
cambios en la estructura molecular. 
Figura 2.3: Densidad electrónica para la molécula de eteno para un plano 
perpendicular al eje C C  en su punto medio. Lo que podemos ver representado 
tanto en una proyección en tres dimensiones como en un mapa de contorno es 
un máximo que corresponde al punto de silla visto en la figura 2.1. El punto 
muestra dos curvaturas negativas perpendiculares a este eje y una positiva a 
lo largo del eje. 
Los puntos interesantes en nuestros estudios son los que tienen rango tres, 
y vamos entonces a clasificar estos puntos según su signatura, es decir, según 
el número de autovalores negativos que presente. 
Tenemos por tanto cuatro situaciones, que son aquellas con signaturas -3, 
-1, 1 y 3, es decir, aquellos puntos críticos con etiquetas (3,-3), (3,-l), (3,l) 
Y (383): 
1) Punto crítico con signatura (3,-3). 
La función densidad, al tener los tres autovalores negativos, es máxima 
en todas las direcciones del espacio, y por tanto es un máximo local, estando 
estos puntos asociados a las posiciones de los núcleos. 
2) Punto crítico con signatura (3,-1) 
Estos puntos presentan dos curvaturas negativas en el campo escalar que 
estarnos estudiando, es decir, estamos tratando con los puntos de enlace 
donde la densidad es un mínimo en el eje que corresponde a dicho enlace, es 
decir, la curvatura positiva corresponde a la línea que une los dos Btomos, y 
las curvaturas negativas son causadas por las otras dos dimensiones, donde 
tenemos que la función de densidad es máxima. 
3) Punto crítico con signatura (3,l) 
Estos puntos representan el concepto de aniilo, es decir, estamos ante una 
situación con dos curvaturas positivas y una negativa. Si analizamos el caso 
de un ciclopropano, si avanzamos por la dirección del plano del anillo nos 
encontramos con un aumento de la densidad de carga, tenemos por tanto 
que en esta dirección es un mínimo la función de densidad, sin embargo si 
nos movemos por la línea perpendicular al plano del aniilo nos encontramos 
con menos carga, de tal manera que la función de densidad en esta dirección 
corresponde al máximo, al autovalor negativo. 
4) Punto crítico con signatura (3,3) 
Como tiene las tres curvaturas pmitivas quiere decir que la función de 
densidad ea mínimo en cualquier dirección, ea decir, aumenta sea cual sea la 
dirección en la cual nos desplacemos. Ekto por ejemplo lo encontramos en el 
centro de un cubo formado por Btomos de Carbono (Cubano). 
Gracias a la f6rmula de P o i n d H o p f  podemos saber el número de puntos 
críticos que podemos encontrar dado un número n h i t o  de &tomos: 
donde b ea el número de enlaces, r es el número de anillos y c el número de 
cajas. 
2.7.1. Campo vectorial. 
A la hora de interpretar las propiedadea de un sistema es bueno conocer 
el campo vectoriai asociado a la densidad de carga del cual habfamos hablado 
con anterioridad. Para elio consideremos dos puntos definidos por 6 y Fa de 
un campo de gradiente separados por una distancia Al. 
Cuando Al -+ O tenemos: 
que ts el vector unitario tangente a la eurm W d a  por La m d 6 n  de 
vectores 4, por lo tanto ea la dirección del vector Vp (r) en ese punto: 
si definimos: 
entoncea nos queda: 
y las curvas que a a t i i  esta ecuación se denominan líneas de gradiente, 
que son perpendicuiarea a las líneas de densidad constante, de tal forma que 
proporcionan la forma del campo vectoriai asociado al campo esealar, y los 
límites de estas líneas se definen como: 
~ ( r )  = iím ?(S) 
r++M 
~ ( r )  = h F(8) 
.+M 
donde a (r) es el origen de las h e a s  de gradiente y w (r) es el termino 
de las mismas. Las líneas de gradiente parten de puntos críticos con algún 
autovalor del hessiano positivo o del infinito y terminan en puntos críticos 
con autovalores negativos, de tal forma que en los puntos con signatura (3,-3) 
mueren líneas de gradiente al igual que en los puntos críticos (3,3). 
Figura 2.4: Mapas del campo vectorial gradiente de la densidad electrónica 
del eteno. Cada línea representa una trayectoria trazada por el vector Vp(r'). 
a) En la figura de la izquierda tenemos las trayectorias que terminan en los 
núcleos, cada trayectoria se termina arbitrariamente en la superficie de uno 
de los núcleos. El conjunto de trayectorias que terminan en un núcleo dado 
(atractor) cubre la cuenca del atractor. b) La figura central es identica a la 
de la izquierda salvo que incluye el conjunto de trayectorias que terminan 
o salen de los puntos críticos de enlace. Sólamente un par de un conjunto 
(infinito) de trayectorias que terminan en el punto crítico de enlace caen en 
este plano. c) En la figura de la derecha tenemos representado un mapa de 
contomo de la densidad electrónica con los caminos de enlace que definen 
el grafo molecular y con las trayectorias que marcan la intersección de las 
superficies interatómicas con este plano y que definen los extremos de las 
cuencas atómicas. 
Las trayectorias asociadas a los puntos críticos de enlace definen el en- 
tomo de los átomos y el entramado de los enlaces moleculares, llamado ga fo  
molecular que aporta información sobre las tensiones de enlace en función de 
las curvaturas de las lineas del grafo además de los enlaces. 
Los puntos con signatura (3,3) definen simultáneamente átomos y enlaces 
ya que a los dos autovalores negativos les corresponde un conjunto de líneas de 
gadiente que mueren en dichó punto y que d&nen una su&rficie que separa 
los dos Btomos que forman el enlace, y el autovalor positivo está asociado 
a dos líneas que nacen en el punto de enlace y que mueren en los núcleos 
adyacentes y por tanto definen el enlace entre los dos núcleos. La superficie 
de separación, S, cumple la condición de flujo nulo: 
donde i es un vector perpendicular a la superñcie en ?. 
2.7.2. Determinación del orden de enlace. 
Para determinar el orden de enlace podemos tener en cuenta que a mayor 
acumulación de carga electrónica en un enlace, mayor ser& el valor de la 
densidad en el punto crítico de enlace o podemos utilizar lo que llamamos 
elipticidad, que se dehe  como: 
donde A1 y A1 son los dos autovalores negativos asociados al punto crítico de 
enlace. 
Cuando tenemos un enlace sigma o un triple enlace, la distribución de 
carga ea simbtrica, de tal manera que los autovalores son iguales, por lo tanto 
la elipticidad es cero, mientras que en el caso del enlace pi la diiribución de 
carga la encontramos preferentemente en un plano y por tanto la elipticidad 
es positiva, de tal manera que podemos saber el orden de enlace. En el caso 
de elipticidad cero la diferencia entre casw de enlace sigma y triple enlace es 
clara al comprobar la densidad electrónica, siendo mayor en el caso de triple 
enlace. 
La laplaciana de la densidad de carga, o traza de la matriz del hessiano 
de la densidad de carga, es la magnititud asociada a esta Última que más 
información nos va a proporcionar sobre la naturaleza del sistema, pudiendo 
determinar donde está concentrada o dispersada, localmente, la carga elec- 
trónica. 
Cuando tenemos una zona del espacio donde la uuga en un punto es 
mayor que en el promedio de los puntos ~~IWUIOS, la Laplaciana va a ser 
negativa, mientras que si estamos en el caso contrario, es decir, un punto 
donde la carga ea menor que en el promedio de los puntos circundantes, la 
Laplaciia va a tomar un valor positivo. 
Si estamos estudiando la densidad de carga veremos que ésta manifiesta 
un máximo en las posiciones de los nlcleos y luego un decaimiento, es decir, 
no podemos hacer ninguna referencia a las capas electrónicas. Sin embargo 
el estudio de la Laplaciana en Btomos aislados nos muestra una sucesión de 
regiones esféricas donde alternan sus valores positivos y negativos, y esta9 
regiones, más concretamente cada par de regiones positiva y negativa, se 
pueden aeociar con cada una de las capas electrónicas de estos dtomos estu- 
diados. Si trabajamos con la función -Vap tenemos que los máximos de esta 
función corresponden con máximos en la concentración de carga. No obstante 
para átomos de mayor número atómico que el Calcio el número de capas de la 
Laplaciana puede ser menor que el número cuántico principal. El valor de la 
Figura 2.5: Mapa de relieve de la Laplaciana de la densidad electrónica para 
la molécula ClF3 en el plano ecuatorial (izquierda) y en el plano que contiene 
los cuatro núcleos (derecha). 
distancia para el que -V2p muestra su valor máximo en cada capa define el 
radio de una esfera donde la carga electrónica tiene su concentración máxima, 
de tal manera que la Laplaciana contiene la definición del número y posición 
relativa de los pares electrónicos. Bader y colaboradores han encontrado que, 
para diversos sistemas, los máximos absolutos en IV2p (31 coinciden con los 
pares electrónicos definidos en la teoria de VSEPR (Valence Shell Electron 
Pair Repulsion) de Gillespie. 
Las interacciones atómicas pueden ser fácilmente clasificables gracias al 
estudio de la Laplaciana, más concretamente según el signo de la misma: 
1) Laplaciana positiva. 
B t o  implica que la densidad es relativamente pequeña y por tanto es- 
tamos ante un enlace que no requiere una compartición de electrones como 
es el caso de interacción de capa cerrada como los enlaces de Hidrógeno, las 
fue= de Van der Waals, las enlaces entre gases nobles o los enlaces iónicos. 
En estos enlaces se produce una acumul&n de carga en los núcleos que 
forman el enlace provocando una despoblación de la zona internuclear. 
. 
2) Laplaciana negativa. 
En este caso lo que tenemos es una densidad no pequeña en la zona 
intemuclear, es decir, una acumulación de carga en la zona intemuclear en- 
contrándonos ante interacciones de capa abierta, tipo enlace covalente, donde 
tenemos una compartición de electrones. 
Además la Laplaciana puede ser utilizada en la predicción de la reactivi- 
dad pues podemos identificar las concentraciones de carga predominantes, 
de tal manera que podemos identificar los puntos donde se puede dar un 
ataque electrofflico ya que en ellos podemos encontrar altas concentraciones 
de carga, mientras que en las zonas deficientes de carga se puede dar ataques 
nucleofilicos. Adem& ias características de los máximos de - V p  asociados a 
los pares electrónicos nos dan información sobre la fortaieza básica del centro. 
La Laplaciana es una función de tres coordenadas, es decir, necesitaremos 
de cuatro dimensiones para poderla visualizar. Como no es posible represen- 
tarlo en nuestro mundo físico, lo que se hace comunmente es elegir un plano 
. - . 
que contenga a los dtomos que queremos estudii y hacer representaciones 
tridiiensionales restringidas a este. Además para su mejor visualización se 
utiliza la superficie de &ntorno de la I,aplac&a. 
2.7.4. Densidad de energía. 
Mediante el estudio de la densidad de energía H(F) podemos definir si un 
enlace es covalente o iónico. La densidad de energía se define como: 
H(F) = G(F) + V(F) (2.116) 
donde G y V dan cuenta de la energía cinética y potencial respectivamente. 
Utilizando el teorema del virial, que podemos escribir como: 
1 
- p p ( F ) =  2G(F) + V(F) 4 
podemos expresar la densidad de energía en función de p(F): 
1 H ( 4  = -Vap(fl - G(F) 4 (2.118) 
Estudiemos entonces los componentes de la densidad de energía: G es la 
energía cinética, que por tanto siempre es positiva, y V, la energía potencial, 
- - - m es negativa. Si V domina, la densidad de energía es negativa, y la carga 
electrbnica en ale punto estabilii el sistema, pero si G domina, la densidad 
de energía es positiva y por tanto la carga electrónica desestabidiza el sistema. 
Cuando nos encontramos ante un enlace covalente hay acumulación de 
carga electrónica en ciertas regiones y esta acumulación estabiliza global- 
mente el sistema, por lo tanto la densidad de energía en este caso es negativa. 
Para eatudii estas regiones tendremos que mirar los puntos críticos de enlace 
ya que si en un punto crítico de enlace se obtiene una densidad de energía 
negativa podremos afirmar que estamos ante un enlace de carácter d e n t e .  
Si por el contrario estamos ante una densidad de energía positiva, el enlace 
que estamos estudiando tiene carácter iónico, o se trata de un enlace débil 
como una fuerza de Van der Waals. 
Utiliiar H(F) en vez de la laplaciana de p se debe a que la densidad de 
energía es un indicador más sensible que eata, y por lo tanto su utilización es 
más apropiada en el estudio de compuestos con interacciones debides como mn 
los enlaces de hidrógeno o interacciones caidgen<scalc6geno, ya que mientras 
que b laplaciana de p suele ser positiva, la densidad de energia puede resultar 
negativa, dando una verdadera idea de la fortaleza de estos enlaces. 
2.7.5. Propiedades atdmicas. 
Gracias a la teoría de Bader podemos delimitar el espacio ocupado por 
un dtomo dentro de una molécula, de tal manera que dentro de este marco 
para calcular una propiedad aMmica lo que tendremos que hacer es definir la 
densidad monoelectrónica de una propiedad f (3 e integrar dicha propiedad 
sobre el espacio R asociado al Btomo. 
Las propiedades que calculemos de esta forma son aditivas, es decir, el 
valor medio de una propiedad en el sistema molecular es igual a la suma del 
valor de esta propiedad sobre los &tomos del sistema, cumpliendo uno de los 
requisitos que debemos imponer para que sea una buena teoría. 
Podemos por tanto calcular por ejemplo la carga atómica, que se obtiene 
integrando la densidad electrónica sobre el volumen atómico: 
También podemos obtener la energía cinética, que se puede obtener: 
y K (3 y G (3 las podemos calcular como: 
siendo 
I'(')(?,?)=n dF2-..dFn@*(r',&..-%)q(r',F2..-Fn) 
(2.124) 
ambas magnitudes difieren en - (h/1&r2m) V2p (3, término que se anula al 
integrar sobre una región atómica. 
También podemos obtener la energía potencial como: 
V (F1) = 1 d a *  (-F~$~V) q 
El momento dipolar lo podemos calcular como: 
siendo 
mn Xn como vector de posición del ndcleo a. El momento dipolar de la 
molécula viene dado entonces por: 
Los voldmenes atómicos se obtienen calculando el volumen de la región 
del espacio limitada por las super6cies de separaci6n de los Btomos, y por 
regiones de densidad menor que una magnitud dada, que es normalmente 
0,001 o 0,002 ~ . a . ~  
2.8. Análisis de población de orbitales natu- 
rales. 
Este método[4] se basa en la utilización de los orbitales naturales atómicos 
(NAOs) del sistema molecular. Los orbitales naturales entendidos en el senti- 
do clásico, dentro de una molécula poliatómica, se definen como el conjunto 
de orbitales moleculares ortonormales de máxima ocupación y se obtienen 
gracias a la diagonalización de la matriz de densidad de primer orden, de tal 
forma que estamos ante orbitales completamente deslocalizados, que trans- 
forman como representaciones irreducibles del grupo puntual de simetria de 
la molécula. 
Los orbitales naturales atómicos, por otra parte, son el conjunto de or- 
bitales atómicos, es decir, monocéntricos, de máxima ocupación para una 
función poliaMmica dada. Estos orbitales se obtienen a partir de sub-bloques 
atómicos de la matriz densidad de primer orden, localizados estos en Btomos 
determinados y con una simetría angular dada. Estoa orbitales atómicos n& 
turales se encuentran por tanto localizsdos en los Btomos individuales y no 
transforman como las representaciones irreducibles de simetría de la molécu- 
la. Obviamente para sistemas atómicos, los orbitales naturales y estos or- 
bitales atómicos naturales coinciden. 
Las ventajas de los orbitales atómicos naturales son que constituyen un 
conjunto ortonormal que describe todo el espacio de6nido por las funciones 
de base, que las poblaciones naturales son positivas (son los valores propios de 
la matriz de densidad de primer orden, que también son llamados números de 
ocupación), cuya suma es necesariamente igual al número total de electrones, 
y por último que al depender intrínsecamente de la función de onda, no están 
supeditados, al menos de forma directa, al conjunto de funciones de base 
utilizado para construirlo. 
Para construir los orbitales atómicos naturales a partir de la función de 
densidad de primer orden tendremos que diagonalizar esta en sub-bloques 
monocéntricos y luego eliminar el solapamiento interatómico. 
En el primer paso obtenemos un conjunto de orbitales ortonormales para 
cada átomo, que denominamos pre-orbitales aMmicos naturales, que son los 
óptimos para el Btomo en cuesti6n en el entorno molecular. &tos pre-orbitales 
atómicos naturales se dividen en dos grupos, el conjunto minimo, que corre- 
sponde a los orbitales de las subcapas de ocupación distintas de cero en la 
configuración electrónica del Btomo en su estado fundamental, y el conjun- 
to de Rydberg, que corresponde al resto de los orbitales, desocupados en el 
Btomo en su estado fundamental pero con ocupaciones para el Btomo dentro 
de la molécula no necesariamente iguales a cero. 
Los pre-orbitales naturales atómicos presentan la simetría angular exacta 
del Btomo aislado al que se refieren, y dan la descripción más compacta 
posible de la densidad electrónica alrededor del &tomo. No obstante estos 
pre-orbitales atómicos naturales centrados sobre un Btomo se solapan con 

pares solitarios. Entonces se procede a una búsqueda sobre bloques bicéntri- 
cos de autovectores cuya ocupación sea mayor que un cierto umbral, y se 
descomponen en sus híbridos centrados en A y B. En estos teminos pode- 
mos definir la estructura natural de Lewis como ( K A ) ~  (nA)2 ( 0 ~ ) ' .  .. donde 
K hace referencia a los orbitales del core, n a los pares solitarios y o a los 
orbitales naturales de enlace. 
Del mismo conjunto de orbitales híbridos surge otro tipo de combinación 
que da lugar a los llamados orbitales antienlazantes: 
= C A ~ A  - c ~ h e  (2.130) 
Estos orbitaies antienlazantes poseen una pequeña ocupación que describe 
la desviación de lo que sería una estmctura de Lewis pura. No deben ser 
confundidos con los orbitales moleculares virtuales de un cálculo SCF, ya 
que estos últimos se encuentran estrictamente desocupados y por ello no 
tienen ningún efecto sobre la función de onda. 
Los orbitales o* al presentar cierta ocupación sí influyen a la hora de 
determinar la energía u otras propiedades, es más, la energía puede des- 
componerse como la suma de una contribución covalente procedente de los 
orbitales ocupados (ya sean estos orbitales de core, pares solitarios, enlaces 
u y r,  etc.) y una contribución no covalente procedente de estos orbitales 
antienlazantes. La contribución no covalente suele ser pequeña, menor del 
uno por cierto, que podemos evaluar si retiran los orbitales antienlazantes de 
la base y se recalcula la energía total del sistema. 
Las primeras aplicaciones de este análisis fueron precisamente para el 
estudio de los efectos no covalentes intramoleculares, que están general- 
mente asociados con interacciones de tipo o + o* entre orbitales ocupados 
(dadores) y vacíos (aceptores) que conducen a una pequeña delocalización 
con respecto a la forma localizada ideal, UAB. 
2.9. Teoría de resonancia natural. 
Con Natural Resonante Theory[86, 87, 881 nos referimos a un análisis de 
la densidad electrónica molecular (correlacionada o no) en términos de es- 
tructuras resonantes y pesos, así como de orden de enlace y valencia, aspectos 
que están relacionados de forma cercana a los conceptos clásicos de la teoría 
de resonancia. 
Podemos representar el operador reducido mono electrónico p como un 
híbrido resonante optimizado, de operadores de densidad {fa): 
donde cada f, es el operador densidad reducida correspondiente a una fun- 
cion de onda de una estructura resonante ideal V a  (determinante de los NBOs 
doblemente ocupado de las estructures de Lewis elegidas). Los pesos de las 
resonancias en esta teoría {w,) tienen que satisfacer: 
w a 2 0 ,  c w a = l  (2.132) 
a 
para respetar la normalización, hermiticidad y positividad de f. El auáhis 
NRT puede ser llevado a cabo en cualquier función de onda o método de 
funcional de densidad que lleve a una matriz densidad mono electrónica. 
2.9.1. Análisis mono referencial NRT. 
Corresponde este al caso límite de deslocaüzación débil con una estruc- 
tura única dominante de referencia. Empezando con los Orbitales Naturales 
de Enlace {ui}, i = 1,2,. . . , n, de la estructura de referencia se busca el 
aproximar las ocupaciones diagonales de los Orbitales Naturales de Enlace: 
(2.133) 
en tkrminos de las ocupaciones localizadas resonantes pesadas, 
Dado el operador de densidad f para la función de onda completa @ y loa 
operadores de densidad candidatos {k} de la expansih NRT, se calculan 
el conjunto de peaos resonantes {ua) que m i n i i  el funcional variacional: 
Así, los pem de la resonancia Nñr mono referencial son elegidos de tal 
forma que las ocupaciones de los Orbitalee Naturales de Enlace resonantes 
pesados {&} se acerquen m& (en un sentido de mínimos cuadrados) a las 
ocupaciones exactas NBO {a) de la función de onda molecular completa. 
La efectividad de la expansión NFtT mono referencial se comprueba gr& 
cias a la evaluación de la mejora fraccional, f (E), 
donde d (O) es el valor del funcional variacional para el iinico término de la 
expansión { w ~  = 1, w l  = ws = . . . = O). El f (g) óptimo etitá en el rango: 
o < f ( g ) l l  (2.137) 
El caso límite, f W = 1 corresponde a la representación exacta de las 
ocupaciones qk, por media resonante, mientras que el límite f &) = O corres 
ponde a ninguna mejora en la expansión mono término. 
2.9.2. Análisis multi referencial NRT. 
Este anáiisis es necesario en los casos de fuerte deslocalización cuando dos 
o más estructuras resonantes contribuyen de forma comparable a la descrip 
ción de la matriz de densidad. En este caso los elementos no diagonales de la 
matriz de densidad (como las poblaciones diagonales) deben ser tenidos en 
cuenta. 
El paso inicial del antílisis multi referencial es llevar a cabo un an4lisis 
mono referencial para cada conjunrto de referencia r. Como se apuntó a n t e  
riormente, esto lleva a un conjunto de estructuras resonantes (con matrices 
de densidad asociadas F(r) y pesos optimizados w(r))  en cada conjunto de 
referencia. 
En un segundo paso, debemos calcular un conjunto optimizado de pesos 
de referencia {w(')) que satisfacen: 
w(') 1 O, C kv(r' = 1 (2.138) 
r 
para llevar a los pesos relativos de cada uno de los conjuntos de referencia. 
Estos pesos se eligen de tal manera que minimizan la desviación cuadrtítica 
media. 
Donde "Trndenota la traza de la matriz. Las matrices de densidad para 
la función de onda completa y E(') para la estructura de referencia r son 
transformadas a las bases de los orbitales atómicos naturales (o el conjunto 
completo de Orbitales Atómicos Naturales, cuando falla la truncación del 
espacio de valencia). 
En el paso final, los pesos optimizados {w(')) para cada conjunto de 
referencia son combinados con los pesos wo en cada conjunto { "1 
, = w:)w(') (2.140) 
r 
para dar los pesos finales wo para cada estructura resonante a. Las estruc- 
turas de peso alto se seleccionan como las estructuras de referencia para los 
siguientes ciclos. 
2.10. FUNCIONES DE BASE. 
2.10. Funciones de base. 
Las funciones de base[77] más conocidas son las Slater y las Gaussianas. 
Las primeras son funciones cuya parte radial dominante es una función ex- 
ponencia1 mientras que en las segundas esta parte radial dominante es una 
función gawiana. Ambas tienen parte angular, que puede ser obtenida me- 
diante el uso de coordenadss cartea¡¡  o mediante armónicos esféricos. Si 
bien utilizar como parte radii  una función exponencial es más conveniente, 
pues en el origen tiene derivada no nula y decaen m& lentamente con la 
distancia, se utilizan mucho más, y con gran diferencia, las funciones gaua 
si-, ya que todas las integrales con funciones gaussianas tienen expresiones 
analíticas mientras que la mayoría de las integrales con funciones Slater hay 
que calcularlas numéricamente, aumentando por tanto el tiempo de cálculo. 
En cuanto a la parte angular se utilizan más las coordenadas cartesianas, si 
bien hay que tener en cuenta que hay combinaciones 'espúreas', por ejemplo 
las funciones tipo d presentan una combinación x2 + yZ + z2 que obviamente 
es una parte angular tipo s y no tipo d. 
Una función de base puede ser libre o contmlda, es decir, puede estar 
constituída por una s61a función gauasiana o por una combinación lineal de 
funciones gaussianas, siendo esta última opción la más u t i l i i a .  
Cñtn respecto a los tipos de base, podemos decir que una base mínima 
es aquella limitada 410 a los orbitaies atómicos de la capa interna y de la 
capa de valencia ocupados en el estedo fundamental del átomo. Las bases 
minimas m& utilizadas son las denominadas Slater Type Orbital (STO), 
cuya nomenclatura es STO seguido por un guión, un número y la letra G 
(STanG), con lo que queremos decir que con n gauasianas hemos intentado 
reproducir un orbital tipo Slater. Lo más normal es que n sea un número 
comprendido entre 2 y 6, no obstante este tipo de beses son muy liinitadas 
y poco flexibles, describiendo mal la distribución electrónica del sistema. 
Para flexibilizar la base lo primero que se puede hacer es describir cada 
orbital por dos funciones de base (bases doble Z), donde una función gaus- 
siana tiene un exponente grande (función contraída) y la otra un exponente 
pequeño (función difuaa). Esto produce un mayor efecto en los orbitales de 
valencia, que son mucho más sensibles al entorno molecular, pero el efecto 
en los orbitales internos es mínimo, por eiio normalmente se desdobla 410 la 
capa de valencia (así ahorramos en número de funciones de base y por tanto 
en integrales a calcular, obteniendo similares resultados), teniendo bases que 
se las suele denominar SplibValence, donde una de las más utilizadas 2, es la 
631G donde los orbitales internos se representan con una función gaussiana 
contraída con seis funciones primitivas y los de valencia con dos funciones de 
base, una de ellas contraída con tres funciones primitivas y otra representada 
'Con&ejempbnoque~queellectoraeeentreenestsbsee,pueshaymu&os 
m68 ejemplos, ami0 la 4316 o d q u k  &a amibbadón panible, no obstade hay ciertas 
basas que han sido y están siendo muy utilizadas, y es por esta razón por lo que hemoll 
introducido el ejempb de la bsae 6-316 
con una s61a gaussiana. 
Podemos flexibiiiar aún más la base incluyendo funciones de polariación, 
es decir, funciones de alto momento angular para describir correctamente 
mnas alejadas de los núcleos. Así podemos incorporar funciones d sobre los 
Btomos del primer y segundo período. En nuestro ejemplo (631G) tendríamos 
la base 631Gb (también conocida como 631G(d)). 'Igmbién podemos incluir 
una funcidn p sobre los Stomos de Hidrógeno y Helio teniendo por tanto la 
base 631G" (conocida también como 631G(d,p), dependiendo del autor). 
Podemos dar un paso más e introducir funciones difusas, bases que fueron 
introducidas para la descripción de los aniones, y se suele s imbol i i  el uso de 
estas funciones con el símbolo +, de tal manera que una base 631+G* añade a 
una base 631Gb un conjunto de funciones difusas sp sobre los Btomos pesados 
y una base 631++G' añade además un conjunto de funciones difusas sp 
sobre los Stomos de Hidrógeno. Este tipo de bases tienen un gran uso en 
sistemas en los que se den interacciones de Van Der Waais o puentes de 
Hidrógeno (interacciones débiles y de largo alcance). 
Aun siendo unas bases (las propuestas hasta ahora) con un compor- 
tamiento suficientemente flexible a nivel HartreeFock, se comportan de forma 
algo más pobre cuando se introduce correlación electrónica, de tal manera 
que se introdujo una tercera función para describir los orbitales de valencia 
teniendo así bases de tipo split-valence pero triple 2, y por ejemplo ten- 
driarnos la base 6311G, donde la diferencia con la base 631G es una función 
gaussiana primitiva más para describir los orbitales de valencia En estas 
bases triple Z también podemos incluir polarización, funciones difusas, . . . 
siguiendo la misma nomenclatura que la descrita anteriormente. 
Fiinciones de base hay por tanto muchas y de muy diferentes tipos, se sigue 
trabajando en la obtención de bases generales pero también existen trabajos 
en los que la base ha sido elegida a propósito para ese sistema, optimiaando 
por tanto las necesidades particulares del trabajo. Aquí nos hemos limitado 
a describir sucintamente las empleadas en esta tesis. 
2.10.1. Optimización de bases extendidas para el Teluro. 
Para el presente estudio hemos utilizado prioritariamente las bases de- 
sarrolladas por Curti i  y colaboradores[l3] llamadas 631G(d), 631+(d,p) y 
6311+G(3df,2p) que no están definidas para el Teluro, y por lo tanto tu- 
vimos que desarrollar bases para 61 siguiendo un procedimiento análogo al 
existente en la literatura para obtener bases para 1, Sb y Sn. 
Primero elegimos el potencial de core electrónico SKBJ propuesto por 
Stevens y colaboradores[l4] debido a los buenos resultados obtenidos con el 
mismo y porque tiene en cuenta la mayoría de los efectos relativistas más 
importantes. En este procedimiento los electrones de valencia de los $te 
mos del tercer y cuarto período son descritos utilizando bases (5s,5p)/[2~,2p] 
que implica un esquema de contracción [4,1] y adopta una típica estructura 
2.10. FUNCIONES DE BASE. 
Cuadro 2.1: Exponentes optimizados variacionalmente de las funciones de 
polarización d y f y las funciones difusas s,p para el aumento del conjunto 
de base de valencia en los calculos con Potencial Electrónico de Core en loa 
compuestos que contienen Teluro. 
ECP 1 d 1 d 
La función de polarización d que es necesario incluir para obtener ge- 
ometrfas fiables a nivel MP2 fue optimizada a través de cálculos a nivel 
MP2 para TeH2 usando su geometría experimental y utiliaando una base 
31G para los &tomos de hidr6geno y la contracción [4,1] mencionade. para el 
Teluro. Ekta base así obtenida la llamaremos de ahora en adelante 631G(d) 
SKBJ 1 0.2248 1 0.21653 / 0.30727 1 0.02542 
f 
para simplificar la notación del presente trabajo debido a su equivalencia con 
la utilizada para otros &tomos menos pesados. 
Para obtener las componentes difusas complementarias s y p para el 
Teluro y las funciones de polarización d y f, descontrafmos completamente 
el esquema original, utüizando así la base no contraída ( ~ , 5 p ) [ l l l l l / l l l l l ]  
para el Teluro y una base 311G(d) para los Btomos de hidrógeno en la molécu- 
la modelo utilizada (TeH2). El exponente de la función de pohización d 
para el Teluro fue optimizado mediante cálculos QCISD(T). Para crear vrc- 
nos coqiuntos de funcionee d de iina única fu&h o p t h b d a  uübmon ei 
procedimiento habitual en el cual los nuevos exponentes son obtenidos como 
múltiplos (md)  o frscciones (ad/n) del único exponente optimizado (w). 
Hemos estudiado difesmtes h r e s  y, aunque las diferencias mn mínimas 
cuando el valor de n cambii el mejor resultado fue obtenido para n=1,5 
para desdoblarla en dos funciones y n=2 para desdoblarla en tres funciones, 
que coincide con los valores utilizados normalmente para los elementos del 
cuarto periodo. Esta base (5s,5pIld) para el Teluro, la designaremos, por 
simplicidad, 6311G(d,p). 
Con esta base obtenida para el Teluro, 6311G(d,p), y u t i i d o  la p 
metría optimizada a nivel 6-31G(d) para el sistema Te&, fueron optimi9tL- 
dos el conjunto de funciones difusea s y p para el Teiuro (con la condición 
a,=%) a nivel QCISD(T). El conjunto de funciones de polarización f fue 
o p t i i o  utibmdo TeH2 a nivel W11G(3dfI2p). A partii de ahora y a 
6n de simplificar la notación d b i i e m o s  6311+G(3dfI2p) cuando nos refi- 
nunos a la utilización de esta base para &tomos del primer, segundo o tercer 
periodo junto con el potencial de core electr6nico SKBJ y el conjunto de 
bases (6s,6pI3d,lf) para el Teluro. 
sp 

Parte 11 
Estudios aplicados. 

Capítulo 3 
Una de las primeras cosas que uno se debe preguntar al realizar un deter- 
minado estudio con un determinado nivel de cálculo es cuán bueno es este, es 
decir, si su nivel de cálculo es suficientemente bueno para llegar a resultados 
aceptables. Uno de los métodos más utilizados últimamente es el Density 
finctional Theory (DFT) que da excelentes resultados en sistemas grandes 
donde otros m6todos resultan prohibitivos. Para llegar a la concluei6n de si 
podíamos utilizar este método o no, realizamos cálculos de estmcturas tanto 
con el m6todo G2(MP2)[8] de Pople y colaboradores como con el m6todo 
DFT B3LYP[1, 21, llegando a la conclusi6n de que la diferencia de DFT res- 
pedo a G2(MP2) no nos llevaba a unos resultados erróneos, y dado que el 
método DET requiere menos poder de cálculo, está justificado su u t i í i i 6 n .  
Concretamente walizamos una comparación de ambos métodos en la d e  
terminaci6n de 22 estructuras (tabla 3.1), y podernos ver que, como habíamos 
dicho anteriormente, la diierencia es mínima. 
F i r a  3.1: Estructuras enólicas y eneti6lic.s cerradas e s tud ia s  para X=O 
e Y=S. 
Para poder determinar la importancia de 10s enlaces de hidr6geno y las 
interacciones calc6geno-calcógeno reaiizamos un estudio sistemBtico de 43 
estructuras, r e d i i d o  una ~ptimización de las mismas a nivel B3LYPI6 
31+G(d,p) con un cálculo úni& final sobre estas geometrías a nivel B ~ L Y P ) ~  
311+G(3df12p), que pueden oimervarae en las figuras 3.3,3.4 y 3.5 donde no 
hemos indicado absolutamente todos los ángulos ni los diedros para que no 
resulte ilegible, no obstante en el Anexo 1 se encuentran disponibles las - 
coordenadas de los átomos que forman todas y cada una de las estructuras 
estudiadas. 
Figura 3.2: Estructuras cerradas estudias.  
Para agilizar el estudio, vamos a considerar exclusivamente las estructuras 
de las figuras 3.6, 3.7, 3.8 y 3.9, donde quedan reflejadas las estructuras 
abiertas a y b más estables, las estructuras con enlace de hidrógeno intramo- 
lecular o inkracción calcó&ndcógeno y los estados de transición que unen 
las estructuras con enlace de hidrógeno intramolecular, estando recogidas la 
- 
energía absoluta de todas estas estructuras, su energia.en el punto cero y su 
energía relativa en la tabla 3.1. 
La nomenclatura utilizada para poder diferenciar fáciimente las estruc- 
turas estudiadas es la siguiente: E&ribiremos los &tomos del grupo del O- 
xígeno existentes en la estructura estudiada, seguidamente escribiremos a 
o b para las estructuras donde el 6tomo de hidrigeno se une al Calcógeno 
más electronegativo o al más electropositivo respectivamente. De los Btomos 
pertenecientes al grupo del Oxígeno, el más electronegativo se denotará con 
X, mientras que el más electropositivo se denotartí con Y. Para finalizar, los 
diferentes tautómeros de cada tipo se identificarán añadiendo un número, que 
indicar6 el orden de estabilidad de la estructura estudiada, siendo el número 1 
identificativo de la estructura más estable, por ejemplo OSeal designar6 la 
estructura enólica más estable de los &selenovinilaldehidos, mientras que 
OSebl denotar6 la estructura cetónica más estable de estos compuestos. 
3.1. Estabilidades relativas. 
3.1.1. Estructuras con Selenio y Oxigeno. 
Aunque podriamos pensar que la estructura más estable sería aquella 
que presenta un doble enlace Carbon*Oxígeno y un enlace simple Selenio- 
Hidrógeno, más concretamente la estructura OSebl, esto no es d, siendo 
3.1. ESTABILIDADES RELATIVAS. 
Caadro 3.1: Energía absoluta (u.a), energía del punto cero (u.8.) y energía 
relativa (kJ/mol) calculadas a nivel B3LYP de los &calcogenoviniddehído8 
m& estables y energía absoluta (u.a) y energía relativa (kJ/mol) a nivel 
G2(MP2) para la mayoría de estos mmpueetos. 
Figura 3.3: Estructuras calcuiadss con X=O, Y=Se (rojo y naranja clam 
respectivamente). 
3.1. ESTABILIDADES RELATIVAS. 
F i a  3.4: Estnictures caiculadas con X d ,  Y=Te (rojo y naranja reapec- 
tivamente). 
Figura 3.5: Estrncturas calculadas con X=S, Y=Se,Te (amarillo y naranja 
claro/naranja respectivamente). 
la máa estable la estructura OSea1 que presenta un enlace de hidrógeno in- 
tramolecular O-H.-Se, si bien la estructura OSeb8, que presenta un enlace 
de hidrógeno intramolecular 0--HSe está cerca en energía, de tal forma que 
recuerda a los resultados del tiomalonaldehido, donde el tautómero en6li- 
3.1. ESTABILIDADES RELATIVAS. 
F i r a  3.6: EMructuras abiertas más estables, estructuras con enlace de 
hidrógeno o interacción calcógen~calcógeno y estado de transición calculado 
para X=O, Y=Se (mjo y naranja claro respectivamente). 
co cerrado, estabiiado por un enlace de hidrógeno intramolecular O-H..-S 
y el tautómem cerrado enentiol, estabilizado por un enlace de hidrógeno 
intramolecular, están prácticamente degenerados en energía. Esto parece in- 
dicar que el grupo selenocarbonil ea un buen aceptor de enlace de hidrógeno 
como lo es el grupo tiocarbonilo, de acuerdo eon el hecho de que los com- 
ponentes selenocarbonilos suelen tener una basicidad intrínsica bastante si- 
milar a los correspondientes análogos tiocarboniios [16]. Además, y de forma 
tambibn similar a lo encontrado para el tiomalonaldehfdo[9], el enlace de 
hidrógeno intramolecular OH-Se en la especie OSeal  debería ser mucho 
más fÜerte que el 0--HSe de la especie 0 ~ e b 3 ,  lo que lleva al incremento de 
estabilidad intrínsica del tautómero selonol. La estabilidad de las estructuras 
de tipo b con respecto a las formas enólicas de tipo a puede ser estimada 
por comparaci6n de energías de atomizaci6n de H2C = O + CHsSeH con 
Figura 3.7: Estructuras abiertas más estables, estructuras con enlace de 
hidrógeno o interacción calcógenc-calcógeno y estado de transición calculado 
para X=O, Y=Te (rojo y naranja respectivamente). 
respecto a C H 3 0 H  + HaC = Se mediante el cálculo de la energía asociada 
con la reacción isodésmica: 
con X=O,S e Y=Se,Te. 
A nivel G2(MP2) la reacción (3.1) para X=O e Y=Se es endotérmica, 56.9 
kJ md-' (ver tabla 3.2) ratificando la mayor estabilidad de las formas de tipo 
6. Este resultado tambibn es corroborado por el hecho de que las estructuras 
abiertas de tipo b (que no presentan ni enlaces de hidrógeno intramolecularea 
ni interacciones calc6genc+calc6geno), son sistem4ticamente 21-42 kJ md-' 
más estables que los correspondientes tautómeros de tipo a (ver figura 3.6). 
La energfa asociada con un enlace de hidrógeno intermolecular puede ser 
fáciiente estimada tomando como referencia la energía de las unidades ais- 
3.1. ESTABILIDADES RELATNAS. 
S S e a l  
1.65 1.8- 
Figura 3.8: Ektructuras abiertas más estables, estructuras con e n b  de 
hidrógeno o interacei6n caldgeno-caic6geno y estado de transici6n calculado 
para X=S, Y=Se (amarillo y naranja claro respectivamente). 
ladas que interaceionan, este no es el caso cuando se trata de enlacm de 
hidr6geno intramoleculares ya que no es posible definir una referencia apro- 
piada. No obstante nos puede wrvir para hacer una estimación razonable 
de la fuerza relativa del e n b  de hidrógeno intramolecular OH.-Se con r e  
specto al enlsce de hidr@o intramolecular 0.--HSe, utilizar las reacciones 
isodésmicas de la figura 3.10 
Las energías caiculadas mediante el mktodo G2(MP2) están recogida en 
la tabla 3.2. Se puede observar que para X=O e Y=Se ambas reacciones son 
endothnicas, reflejando el efecto estabilizante de ambos enlaces de hidrógeno 
intramoleculares. Sin embargo, en acuerdo con nuestra primera suposición, 
el enlace de hidrógeno intramolecular O-H...Se se estima como 37.7 kJ md-l 
más estable que el enlace 0.-H-Se. Ekta diferencia prácticamente iguala la 
separaci6n de energía entre la forman de tipo b y de tipo a mencionadas 
Figura 3.9: Estructuras abiertas más estables, estructuras con enlace de 
hidrógeno o interacción calcógeno-calcógeno y estado de transición calculado 
para X=S, Y=Te (amarillo y naranja respectivamente). 
anteriormente, y como consecuencia, los confórmem OSeo1 y OSebS se 
encuentran muy cercanos en energía, a pesar de que uno es un en01 y el otro 
un selenol. 
Otro importante hallazgo es que el segundo mínimo local de la super- 
ficie de energía potencial es la estructura OSebl caracterizada por una 
interacción intramolecular estabilizante 0.-Se ya descrita por Minyaev y 
Minkin[ll, 121. Sin embargo, la diferencia de energía entre esta estructura 
cerrada y la forma abierta más estable, OSebS, es también pequeña indi- 
cando que esta estabilización de energía no es muy grande, siendo del mismo 
orden que la energía del enlace de hidrógeno intramolecular 0.-.H-Se. 
Así, la conclusión importante es que en los derivados Ose el enlace de 
hidrógeno intramolecular O-H..-Se es suficientemente fuerte para equilibrar 
no &lamente el aumento de estabilidad intrfnseca de las formas tipo b, sino 
3.1. ESTABILIDADES RELATNAS. 
Figura 3.10: Reacciones isodésmicas utilizadas para estimar la fuerza relativa 
del enlace de hidrógeno intramolecular OH-.Se con respecto al enlace de 
hidrógeno intramolecular 0.-HSe. 
tambiin para estabilizar la interacción O---Se presente en la forma OSeb1 
o el enlace de hidrógeno intramolecular 0.-H-Se en la estructura OSeb3. 
Tambibn es dc notar que la interacción calcógendcógeno (O-.Se) para los 
componentes de tipo a es repulsiva más que atractiva, como en las formas 
b, como refleja la pequeña estabiüdad del tautómem OSeoS con respecto al 
análogo abierto más estable, O s e d .  
El aiargamiento de OH en OSeal con respecto a la estructura abierta 
Ose& es mucho mayor (0,043 A) que la estruchra OSeb3 con respecto a la 
estrnctura abierta correspondiente, OSeba (0,004 A). Esto indica claramente 
que el enlace de hidrógeno intramolecular o-H.-S~ en el mínimo global es mu- 
cho más fuerte que el enlace de hidr6geno intramolecuiar O-..H-Se en OSeb3. 
Asf la frecuencia de tensión OH en el mínimo global aparece desplazada al 
rojo en 894 cm-' con respecto a Ose&, mientras que el desplazamiento al 
rojo de la frecuencia de tensión Se-H en OSeb3 con respecto a OSeb2 es 
&lamente de 44 cm-' (ver tabla 3.3). Tambibn hay que notar, comparan- 
do las estructuras de los tautdmeros OSeal y Ose&, que la formación 
del enlace de hidrógeno intramolecular OH...Se lleva a un acortamiento del 
enlace C O  y un alargamiento de la unión C=Se. Consecuentemente, yendo 
de Ose& a OSeal,  la frecuencia de tensión CO aparece desplazada al 
azul en 26 cm-' mientras que la frecuencia de tensión C=Se se despba 178 
cm-' al rojo. Se puede observar también cambios similares, aunque son más 
pequeños, cuando el enlace de hidr6geno intramolecular O--H-Se se forma, 
por ejemplo, yendo de OSeba a OSeb3. En general el enlace GXH del 
grupo donante del enlace de hidrógeno se refuerza cuando se forma el enlace 
de hidrógeno intramolecular, mientras que el enlace C=Y del grupo aceptor 
del enlace de hidrógeno se debilita. Estas distorsiones geombtricas pueden ser 
explicadas Edcilmente teniendo en cuenta que en el límite, es decir, cuando el 
Cuadro 3.2: Frecuencias vibracionales armónicas (m-') de los modos vibra 
cionaies relevantes de los vinilaidehidos (X=O,S e Y=Se,Te). 
protón ha sido completamente transferido, el enlace C X H  cambiarti a una 
unión C=X, mientras que el enlace X=Y sera una unión GYH. 
3.1.2. Estructuras con Selenio y Azufre. 
El mismo orden de estabilidad discutido anteriormente para las estruc- 
turas cerradas se observa cuando el Oxígeno es substituido por Azufre. Para 
selenotiovionilaldehfdos otra vez el confórmero m& estable es el S S e a l ,  y 
presenta enlace de hidrógeno intramolecular %H.-Se, mientras la segunda 
estructura en orden de estabilidad, S S e b l ,  presenta una interacción S.-Se. 
W b i é n  en este caso la diferencia de energía entre el tautómero enentiol 
S S e a l  (con un enlace de hidrógeno intramolecular %H..-Se) y el tautómero 
Selenol S S e b 8  (con un enlace de hidrógeno intramolecular S-H-Se) es bas- 
tante pequeña. Fuera de estas analogías hay diferencias cuantitativas signi- 
ficativas entre derivados de Oxígeno y de Azufre. Como se puede ver en la 
tabla 3.2 para sistemas que contienen Azufre, la incrementada diferencia de 
estabilidad de los tautómerm b (enentiol) con respecto a los de tipo a ( S e  
lenol), medidos por la endotermicidad de la reacción de la figura 3.1 se reduce 
Cusdro 3.3: Recuenciss vibracionaie8 d n i c a s  (cm-') de los modos vibrcc 
cionaiee relevantea de los vinüaidehídos (X=O,S e Y=Se,Te). Continuación. 
a sólamente 7.9 kJ d - l .  Al  mismo tiempo, como podemos ver en la tabla 
3.2, los enlaces de hidrógeno intramoleculares SH...Se no son &lamente mu- 
cho mas débiles que los enlaces de hidrógeno intramoleculares O-H.-Se, sino 
que además son s61o ligeramente más fuertes (sobre 6.7 kJ d - ' )  que los 
S..-H-Se. Así, como vimos para los componentea que contenían Oxígeno, es- 
tos efectos, aun siendo significativamente menores, se cancelan más o menos 
el uno al otro y así las especies SSeal y SSeb3 están muy cerca en en- 
ergía. La pequeña diferencia entre las formas SSebl y SSebB indica que 
en los selenotiovinilaldehídos la interacción calcógenwcalcógeno también es 
débil. Tsmbién, como consecuencia de la debilidad del enlace de hidrógeno 
intramolecular S--H-Se, la forma abierta SSea2 se intuye que es ligeramente 
más estable que la estructura cerrada SSebl. 
El hecho de que en este caso los enlaces de hidrógeno intramolqulares 
SH-Se y S-.-H-Se están cercanos en cuanto a fuerza se refiere se puede ver 
también en la densidad de carga en el correspondiente punto crítico de enlace 
(ver la tabla 3.2), que es sólo ligeramente más grande para el primero. C o m  
cuentemente el alargamiento de los enlaces S H  v Se-H en la formación de los 
enlaces de hidrógeno intramoleculares (0,054 8;gr 0,042 A, respectivamente) 
no es muy diferente. Coherentemente. vendo de SSeaB a SSea1 la frecuen- 
cia de tensión de S H  aparece despl&a al rojo en 681 cm-', mientras que 
yendo de SSebB a SSeb3 la te~mión Se-H se desplwa 464 cm-' al rojo. Los 
cambios en la longitud de enlace y las frecuencias de tensión de los enlaces 
GXH y C=Y en la formación de los enlaces de hidrógeno intramoleculares 
son también similares a las discutidas anteriormente para los derivados con 
Oxígeno (ver figuras 3.6, 3.7, 3.8 y 3.9 y tabla 3.3). 
3.1.3. Compuestos con Teluro. 
La situación cambia completamente cuando estudiamos los compuestos 
que contienen Teluro. En este caso los confórmeros más estables corresponden 
siempre a formas del tipo b, llamadas OTeb1 y STebl, estabilizadas por 
una interacción caicógenwcalcógeno X-.Y. Sin embargo, como en el caso de 
derivados con Selenio, para X=O la estructura de tipo a más estable, OTeal 
estll estabilizada por un enlace de hidrógeno intramolecular O-H-.-Te. Para 
X=S, sin embargo, y debido a la debilidad del enlace de hidrógeno intramolec- 
ular SH.-Te (ver tabla 3.2), la estructura abierta STeal es ligeramente (1,3 
kJ d - ' )  más estable que la cerrada (STea2). También, en ambos casos, 
las formas b con enlaces de hidrógeno intramoleculares O-..H-Te o S.-H-Te 
estáu cercanas en energía a las estructuras de tipo a mencionadas anterior- 
mente. Un análisii cuantitativo de la fortaleza relativa de estos enlaces de 
hidrógeno intramoleculares en términos de las reacciones isodésmicas 2 y 3 
de la figura 3.10 nos lleva a resultados sistem6ticamente paralelos a los di 
cutidos con anterioridad para las estructuras de Se análogas (ver tabla 3.2), 
de hecho nuestros cálculca muestran que el enlace de hidrógeno intramolec- 
ular O - H Te es sobre 38 kJ d-' más fuerte que el O H - Te (ver 
tabla 3.2), y otra vez esta diferencia es del miamo orden que la diferencia 
de eetsbilidad entre las formas ceta y en01 (ver tabla 3.2). De forma similar, 
cuando el Oxígeno es reemplazado por Azufre, ambos enlaces de hidrógeno 
intramoleculares (SIi.-Te y S.--H-Te) resultan más débiles y cercanos en 
estabilidad, la diferencia de energía entre las formas tiona y enentiol llegan 
a ser tambiin pequeñas (14.7 kJ m&'). Así, Se y Te son W t e s  simi- 
larea en la capacidad de formar enlam de hidrógeno intramoleculares con 
grupos OH y SH. También en ambas series de componentes (Se y Te), la 
estabilidad relativa de los tautómeros de tipo b, estabilizados por enlam 
de hidr6geno intramolecnlares X-.Ha, con regpedo a las de tipo a, estabi- 
lizadas por enlaees de hidrógeno intramoleculares XH--Te, es muy similar. 
Sin embargo, hay una gran diferencia en cuanto se tiene en cuenta las inte- 
racciones calcógenc-calcógeno. Como ha sido mencionado, estas interacciones 
son débiles en compuestos que contienen Selenio pero son bastante fuertes 
en los derivados con Teluro. 
3.2. Int eracciones calcógeno-calcógeno. 
Como se apuntó en el artículo de Minyaev y Mikin[ll], esta i n t e rdón  
que recibe muchos nombres, como enlace prematuro hiperualente o enlace 
fmccionado, fue tradicionalmente asociada con un enlace dativo no - o',, ( 
o n s - a h )  u t ~ d e l o e p a m s s o d i t u i o 8 Q u n o d e L w ~ m o s c a i ~ ~ 1  
(en nuestro caso Oxígeno o Azufre) y el orbital molecnlirr antienkante 
Q~~H(Y=s~,T~). EB~O parece ser consistente con ISS características espectroac6pi- 
cas de RMN de 1 7 0  y nSe de componentes que contienen Selenio, como ha 
sido mostrado recientemente por Komatsu y colaboradores. Sin embargo, al 
menos en el caso de derivados con Teluro, la contribución e lect rdt ica  no 
puede ser olvidada. Para profundhr en el origen ffiico de las diferencias 
mencionadas entre d e n d o s  con Seleni0 y Telum se necesita un mbüsis m& 
cuantitativo de eatas dos contribuciones. 
Para estimar el par, de la interacci6n electrost6tica hemos evaluado las 
cargas at6micas netas en ambos grupos de calc6genos mediante un anáüsia 
NB0[15]. Con estos valorea, y asumiendo un modelo de cargas puntuales 
localizadas en la misma posici6n relativa a las correspondientes a los ndcleos, 
hemos calculado la energía de intemcci6n entre ellos. Para estimar el peso del 
enlace dativo no -u+= (O ns -dyH) hemos evaluado la correspondiente inte- 
&6n orbitáiica mediante el an6lisia de segando orden NBO. Aunque estas 
energías de i n t e rd6n  ad obtenidas (ver tabla 3.5) no pueden ser tomadas 
como una medida absoluta de las contribuciones electrdticas y covalentes, 
nos permiten estimar su importancia relativa en la w t a b i i 6 n  del sistema. 
El primer hecho que podemos obtener de la tabla 3.5 es que ambos términos, 
electrostático y dativo, son mucho más pequeños en los derivado8 con Selenio 
que en los derivados con Teluro. Por otra parte, y como era esperado de la 
gran electronegatividad del Oxígeno respecto a l  Azufre, la máxima separaci6n 
de carga tiene lugar en los componentes que contienen Oxígeno. 
OTeh1 OTe a3 
Figura 3.11: Mapas de contorno de la densidad de energía, H ( 3 ,  para 
SeOb1, TeObl, SeSbl y TeSbl. Las líneas discontinuas corresponden 
a valores negativos y las líneas continuas a valores positivos. 
W b i é n ,  y como reflejo de la baja electronegatividad del Teluro, la con- 
tribución electrostática es máxima cuando X=O e Y=Te. W b i é n  es de notar 
que, aunque en derivada con Te las interacciones electrostAticas y dativas 
son grandes, nuestros resultados indican que en los sistemas que contienen 
Oxígeno la primera domina claramente, mientras que lo opuesto se puede 
 observa^ en lae especies que contienen Azufre. 
Cuadro 3.4: Contribuciones electrostáticas y covalente (kJ/mol.) a la inter- 
acción calcógeno-calcógeno. Estos valores deberían ser tomados en términos 
relativos, no como una medida cuantitativa de la interacción en términos 
absolutos. 
Cuadro 3.5: Contribuciones electrostáticas y covalente (kJ/mol.) a la interac- 
ción calc6geno-caldgeno. (Continuación). Estos valores deberían ser tomados 
L 
en términos relativos, no como una medida cuantitativa de la interacción en 
thrminos absolutos. 
Como se podría anticipar, la interacción (m - u;,) resulta en un al=- 
gamiento del enlace Y-H debido aia contribución del orbital antienlazante 
e,. En coherencia con nuestra d i s d n  previa, eute akgamiamta es m+ 
yor en Teluro (0,033 Apara X=O y 0.051 para X=S) que para derivados con 
Selenio (0,010 Apara X=O y 0,020 para X=S) y es también mayor para com- 
ponentes que contienen Azufre que para los que contienen Oxígeno, indicando 
claramente que el Azufre es mejor dador electr6nico que el Oxígeno. Hay un 
segundo factor que contribuye a hacer esta interacción más fuerte en el caso 
del Azufre, cuyos orbitales se solapan mejor, al ser más expandidos, con los 
del grupo %H. Como consecuencia las correspondientes frecuencias de ten- 
si6n aparecen desplazadas al rojo de la siguiente manera: (X=O, Y=%) 173 
m-'; @=S, Y=Te) 230 m-'; (X=O, Y=%) 66 m-'; y (X=S, Y=Se) 135 
m-'. La donación de carga de los pares solitarios del Btomo de Oxígeno (o 
Azufre) también alargan el enlace C=O (o C=S), porque el Oxígeno (o el 
Azufre) recupera parte de la carga transferida al orbital despoblando 
la región de enlace de C=O (o C=S). Como consecuencia, el enlace se hace 
más largo (ver figuras 3.6, 3.7, 3.8 y 3.9) y la frecuencia de tensión aparece 
desplazada al rojo (ver tabla 3.3). 
OTeb1 
Electrostática 1 Dativa 
-63.6 1 -38.0 
Debemos enfatizar que ambos efectos están de alguna manera interconec- 
tados, en el sentido de que la fuerza de atracción electrostática en los deriva- 
dos con Teluro, que lleva necesariamente un acortamiento en la distancia 
X-Te, favorece fuertemente la donación desde los pares solitarios de X ha- 
cia el orbital antienlazante o$e-,. Esto puede ser fácilmente visualizado a 
través del uso de mapas de contorno de la densidad de energía (ver figura 
3.11). M, en ambos derivados con Selenio, las curvas de densidad de energía 
STebl 
ElectrostBtica 1 Dativa 
-5.4 1 -72.4 
- 
Cuadro 3.6: Densidad de carga (e ua-') de algunos puntos críticos de enlace 
relevantes (X=O,S e Y=Se,Te) de los diferentes confórmeros cerrados. 
asociadas con las regiones de vaiencia de Oxígeno (o Azutre) y Selenio no 
solapan, mientras lo hacen claramente en los correspondientes derivados de 
Teluro, como consecuencia de la corta distancia O-Te (y STe). La consecuen- 
cia principal en estos dos casos es que la densidad de energía evaluada en los 
puntos críticos de enlace O-.Te (o S.-Te) es negativa, como en los enlaces 
covaientes típicos, reflejando una interacción dativa m& eficiente. Es tam- 
bién importante hacer constar que estas interacciones están caracterizadas 
por la existencia de un punto crítico de enlace, en el cual la densidad de 
carga refleja la fortaleza de la interacción (ver tabla 3.2), de forma similar 
a lo que se vio para otros enlaces d é b i i  como los convencionales enlaces 
de hidr6geno[l7, 18, 191. Además, la existencia de una interacción enlazante 
calcógeno-calcógeno implica que OSea l ,  SSeal  , OTeal  y STeal son for- 
malmente estructuras cíclicas, lo que es confirmado por la existencia de un 
punto critico de anillo (ver tabla 3.2). Puede observarse que sistem4tica- 
mente la densidad de carga en un punto crítico de anillo de las estmcturas 
estabilizadas con una interacción calcógen~caldgeno es más alto que las es- 
tructuras estabiliiadas por enlaces de hidrógeno intramoleculares, reflejando 
que en las primeras el anillo es significativamente más compacta. Se puede 
observar también que, dentro de cada grupo, a mayor densidad de carga en 
el punto critico de anillo, más estable es el isómero. 
Finalmente, debemos mencionar que las interacciones calcógencxalcógeno 
en confórmeros como OSeaS, SSeaS, OTeaS y STea3 están caracteri- 
zadas por una interacción electrost4tica repulsiva, mientras en todos los casos 
la componente dativa ny - u$R no est4 presente. Esta significa que cuando 
la interacción calcógen+calcógeno inwlucra grupos C=Se (o C=Te) y OH 
(o SH) no es estabilizante. Podemos entonces concluir que las interacciones 
calcógenc-caicógeno estabilizantes s610 se producen cuando el grupo aceptor 
es SeH o TeO. En definitiva esto simplemente refleja el hecho de que los cor- 
respondientes orbitales u* an t ienha tes  están significativamente más bajos 
en energía que los correspondientes orbitales de los grupos OH o SH. 
Cuadro 3.7: Densidad de carga (e ~ a - ~ )  de algunos puntos críticos de enlace 
relevantes (X=O,S e Y=Se,Te) de los diferentes confórmeros cerrados. 
Nuestros esfuerzos para tener una medida no ambigua de la energía de 
interacción y sus componentes, utilizando el caso intermolecular como una 
referencia factible, failó. En principio uno puede asumir que los complejos en- 
tre MeOH y TeCH2 por una parte y CHaO y CHsTeH por otra, nos darían 
estimaciones razonables de la fuerza del enlace de hidrógeno intramolecular 
O-H.-Te y la interacción caldgeno-calcógeno O.-TeH respectivamente. En 
el primer caso, dependiendo de la orientación relativa de las dos partes, con el 
H del OH apuntando o no hacia el $tomo de Teluro, uno puede tener un mo- 
delo razonable para representar la forma que presenta las interacciones en los 
conf6rmeros OTeal y OTeaB. Sin embargo, debido al hecho de que ambas 
molécula3 interaccionantes son libres en su orientaci6n para así mavimiear la 
energía de interacción, estas dos conformaciones de comienzo coiapaan a una 
estructura única (ver figura 3.12). Esta estructura está estabilizada gracias 
a la formación de dos enlaces de hidrógeno. Uno de ellos involucra al Btomo 
de Hidrógeno del grupo OH del metano1 y el Btomo de Carbono cargado n e  
gativamente de TeCH2, y la otra involucra uno de los Btomoa de Hidrógeno 
cargado positivamente de la subunidad TeCH2 y el Oxígeno del Metanol. 
Así, mientras la rigidez del correspondiente ~cogenwini ia idehído facilita 
la i n t d ó n  O-H--Te en el compuesto OTeal, en el caso intermolecular 
esta interacción no puede competir con los enlaces de hidrógeno m& fuertes 
O-H...C y GH...O . 
En el caso de interwiones entre CH2O y CHaTeH (ver figura 3.12) 
el correspondiente complejo está e s t a b i i i o  a través de una interacción 
caldgeno-caleógeno, pero como fue visto anteriormente por Minyaev y Mi- 
kin[ll], hay también una contribución desde un enlace de hidr6geno débil 
entre el grupo TbH y el Oxígeno del Formaldehído, que impide la separación 
de ambos componentes. Así, un anáisi8 máa cuantitativo de las interacciones 
caldgen+caldgeno, como es el caso de los enlaces de hidrógeno intramole 
culares, es una cuesti6n abierta que requiere estudios adicionales. 
-- 
Cuadro 3.8: Energías de la reacción isodésmica HaCX + C H s Y H  + 
C H s X H +  H2CY (X=O,S; Y=Se,Te). Evaluadas a nivel de teoría G2(MP2). 
Valores en kJ md-l. 
Cuadro 3.9: Energías de las reacciones isodémiscas 2 y 3 evaluadas a nivel 
G2(MP2). Valores en kJ mol-l. 
. 
Cuadro 3.10: Energías de las reacciones isod6miscas 2 y 3 evaluadas a nivel 
G2(MP2). Valores en kJ md-l.  
- 
Y = Se 
- 
Y = Te 
X = S 
Reacción (2) 1 Reacción (3) 
25.5 1 18.8 
X = O  
Reacción (2) 1 Reacción (3) 
51.1 
X = S  
Reacción (2) 1 Reacción (3) 
24.3 1 12.6 
X = O  
Reacción (2) 1 Reacción (3) 
12.1 
43.1 4.2 
3.3. BARRERAS DE TRANSFERENCIA PROT~NICA. 
F i r a  3.12: Conformaciones de equilibrio de los complejos entre CHBOH y 
CHzTe y entre C&Q y CHsTeH, obtenidoe a nivel B3LYP/&31$-0(d). 
3.3. Barreras de transferencia prot6nica. 
Hemos considerado de interés investigar el mecanismo de transferencia 
p rdn ica  que conectaría en cada caso los dos tautómeros estabizados a 
tra* de un enlace de hidr6geno intramolecular, porque estos sistemas po- 
drían ser modelos apropiados para investigar mecanismos de láaeres de pulso 
ultrardpido de isomerizaciin controlada tal y como se apunM anteriormente 
paro el caso del tiodonaldehido. De acuerdo a nuestros multados podemos 
distinguir dos situaciones diferentes a) sistemas que presentan una barrera 
de energía pequeña para la tmjierencia protónica, y como consecuencia, o el 
estado vibracional fundamental del isómem menos estable est6 por encima 
de la barrera de energía (como es el c m  de STe-a%-b8 y OSsa1-b8) o 
es muy cercano a este (como en SSeal-b8) ;  b) Sistemas como OTe-al- 
b.9 que presentan una barrera & activaci6n razonablemente alta (> 20.9 kJ 
md-l). Los primeros son buenos ejemplos, como los derivados de TMA[10], 
de enlaces de hidr6geno de barrera baja, que recibieron una gran atención 
últimamente[20, 21, 221. El Último es un buen candidato para modelo de 
isomerizaciones de transferencia protónica entre 10s dos idmeras, OTeal  y 
OTeb8 que están casi degenerados. 

Capítulo 4 
Afinidades protónicas de 
,8-calcogenovinilaldehídos. 
4.1. Lugares preferidos para protonación y 
deprotonación. 
Los sistemas bajo estudio son susceptibles de llevar a cabo la protonación 
en cualquiera de los dos heteroátomos así como en los dtomos de Carbono 
que forman parte del esqueleto insaturado. De forma similar, en el proceso 
de deprotonaci6n, el protón puede ser extraído de un enlace CH o de en- 
laces XH o YH. Para estimar si los pro- de protonación y deprotonación 
que involucran $tomos de Carbono pueden competir con los procesos de pro- 
tonación y deprotonación que involucran los heteroátomos hemos investigado 
de forma sistemhtica la estabilidad relativa de todas las estructuras proton- 
adas y deprotonadas posibles para los compuestos en los que X es Oxígeno 
e Y es Selenio. Las estructuras de las especies investigadas están recogi- 
das en la figuras 4.1, 4.3, 4.2 y 4.4 y las correspondientes energías totales 
y estabilidades relativas están en la tabla 4.2. Para hacer más sistemBtica 
nuestra discusión los diferentes neutros serán identificados especificando los 
dos Btomos caldgenos XY seguidos por la letra que identifica el correspon- 
diente confórmero. Adoptaremos un procedimiento similar para nombrar las 
especies protonadas, de tal forma que puedan ser fáciiente relacionadas 
con las estructuras neutras de las cuales se pueden formar directamente. A 
este respecto debería notarse que la protonación de la estructura e en X y 
protonación de la estructura d en Y llevan a un catión común, cdH+. Las 
estructuras de los correspondientes neutros se pueden obtener del capitulo 
anterior, aunque se han incluido en la figuras 4.1, 4.3, 4.2 y 4.4 para facilitar 
la discusión. 
Se puede observar que la protonación y deprotonación tiene lugar prefer- 
entemente en los heterodtomos Oxígeno o Selenio. Las especies protonadas en 
Carbono, llamadas OSeCH+(I, 2,3) están en torno a los 71-201 kJ md-' 
por encima en energía que las especies protonadas en los dtomos de Oxígeno 
o Celenio. De forma similar los aniones obtenidos por phrdida de protón de 
los enlaces CH, llamados OS&-(l,2,3), es& tambihn 176-272 kJ md-' 
sobre loe obtenidos cuando el protón se elimina de los grupos OH o SeH. 
Así, para el resto de componentes del grupo de estudio deberíamos concen- 
trar nuestra atención exclusivamente en las especies donde la protonación y 
deprotonación involucra los heteroátomos. 
4.1. LUGARES PREFERIDOS PAR4 PROTONACI~N Y D E P R O T O N A C I ~ N . ~ ~  
F i a  4.2: Mructuras con X=S e Y=%. 
Cuando consideramos estas especies protonadas, solamente tenemos tres 
confórmeros como podemos ver en la figura 4.1. 
CAP~TULO 4. AFINIDADES PROTÓMCAS. 
Cuadro 4.1: Energías totaies E(hartree), Energías del punto cero ZPE 
(hartree) y energias relativas A E (kJ mol-') 
SSecdH+ 
SSea-  
SSeb- 
TSa-b-  
-2916.84603 
-2915.97696 
-2915.99189 
-2915.94184 
0.06885 
0.04968 
0.04982 
0.04682 
Y 
O 
39 
O 
123 
-2915.07928 
- 
- 
- 
O 
- 
- 
- 
- 
4.1. LUGARESPREFERIDOSPARA PROTONACI~N Y D E P R O T O N A C X ~ N . ~ ~  
Cuadro 4.2: Energfae totales E(hsrtree), Energías del punto cero ZPE 
(hartree) y energías reiatim A E (kJ md-'). Contiiuaci6n. 
Figura 4.3: Estructuras con X=O e Y=Te. 
4.2. Efectos de la protonación en la fortaleza 
de las interacciones calcógeno-calcógeno 
y enlaces de hidrógeno intramoleculares. 
Si tenemos en cuenta que para los componentes que contienen Selenio la 
estructura a a1 la más estable, la protonación en fase gas de j3-selenovinilal- 
4.2. EFECTOS DE LA PROTONAC~~N. 
F i r a  4.4: Eetmcturae con X=S e Y=Te. 
dehídoa, HC(=X)-CH=CH-CSeH (X=O,S) debería llevar a cationes del tipo 
aH+. A m vez, para derivados con Teluro, el conf6rmero neutro máa estable 
es de tipo d, por lo tanto la protonaci6n d i  llevaría a especiea del tipo 
d+. Si embargo, nueatrm resuitadoa indican (ver tabh 4.2) que cdH+ ea 
de forma sistemática la especie protonada más estable, independientemente 
de la naturaleza del Btomo calcógeno Y, mientras que las estructuras del tipo 
aH+ son sistemáticamente las menos estables. También es importante notar 
que tanto el método B3LYP/6311+G(3df,2p) como el G2(MP2) nos llevan 
a resultados similares para estas estabilidades relativas. 
Analicemos entonces en mayor detalle el origen de los cambios en la es- 
tabilidad relativa observados en los componentes que contienen Selenio tras 
la protonación. 
La protonación lleva consigo un efecto significativo en la fortaleza de las 
interacciones calcógeno-calcógeno y en la fortaleza de los enlaces de hidrógeno 
intramoleculares. De hecho, yendo desde las especies d a las correspondien- 
tes formas protonadas cdH+, la distancia X-.Y aumenta significativamente 
apuntando a una interacción calcógeno-calcógeno menos efectiva. Egto es 
confirmado además por la densidad de carga en el correspondiente punto 
critico de enlace, que es bastante más pequeño para las especies protonadas 
que para las neutras (ver tabla 4.8). Como hemos mostrado para los sis- 
temas neutros, dos contribuciones son las responsables de estas interacciones 
estabilizantes, una asociada con el enlace dativo no - o;, (o ns - u;,) in- 
volucrando los pares solitarios del Btomo calcógeno X y el orbital molecular 
- 
antienlaurnte a;-, y la otra asociada con las interacciones electrostáticas 
entre las distribuciones de carga de los dos calcógenos. Para estimar el peso 
de la interacción electroststica hemos evaluado las cargas atómicas netas en 
ambos grupos de calcógenos por medio del análisis NBO. Con estos valores, y 
asumiendo un modelo de cargas puntuales donde las cargas están localizadas 
en los correspondientes núcleos, hemos estimado la energía de interacción 
entre ellos. Para estimar el peso del enlace dativo no - ay, (o ns - o;,) 
hemos evaluado la correspondiente interacción orbital por medio de un análi- 
sis de segundo orden NB0[24]. Aunque las energías de interacción obtenidas 
no pueden ser tomadas como una medida absoluta de las interacciones elec- 
troststicas y covalentes, como comentamos en el tema anterior, nos permiten 
estimar su importancia relativa en la e s t a b i i i i ó n  del sistema (var tabla 
X=O;Y=Se  X = S ; Y = S e  
Electmsthtica I Dativa I Electrosthtica I Dativa 
Cuadro 4.3: Cambios en las contribuciones electrosthticas y d e n t e s  (kJ 
md-') en la interacción calcógenwalcógeno al u de especies neutras de tipo 
d a formas protonadas &+. Estos cambios fueron evaluados sustrayendo 
de los valores obtenidos de las especies protonadas el valor correspondiente 
al compuesto neutro. Ya que las interacciones son atractivas (negativas) un 
signo positivo denota que el efecto de e s t a b i i i ó n  decrece en la protonación. 
Cuadro 4.4: Cambios en las contribuciones electrosttíticas y covalentes (kJ 
md-') en la interacción calcógeno-calcógeno al ir de especies neutras de tipo 
d a formas protonadas &+. Continuación. 
X = O ; Y = T e  
Electrosthtica 1 Dativa 
-6 1 +38 
La primera consecuencia obvia de la protonación en X para llevar a es- 
pecies &+ es una disminución en la habilidad dadora de X. Como con- 
secuencia hay una disminución sistem&ica de la contribución dativa de la 
i n t e d ó n  calcógen~&geno, que es más pronunciada para sistemas que 
contienen Teluro (ver tabla 4.4). Esto se refleja en un incremento de la di 
tancia X--Y y un acortamiento del enlace Y-H (Y=%,%) yendo de la forma 
neutra a la protonada (ver figuras 4.1, 4.3, 4.2 y 4.4). Consecuentemente 
la frecuencia de tensión X.-Y aparece deaphada al rojo, mientras que la 
tensión Y-H está despiazada al azul (ver tabla 4.10). TambiBn, de forma 
X = S , Y = T e  
Electroststica 1 Dativa 
+7 1 +62 
Cuadro 4.5: Densidad de carga (e u c 3 )  de aigunos puntos criticoa de enlace 
relevantes (X=O,S; Y=Se,Te) de las formas neutras y protonadas de los 
cal~0genovinii(tio)aldehido8. 
Cuadro 4.6: Densidad de carga (e u c 3 )  de aigunos puntos críticos de enlace 
relevantes (X=O,S; Y=Se,Te) de las formas neutras y protonadas de los & 
calcogenovinil(tio)aldehídos. Continuaci6n. 
' 
Cuadro 4.7: Densidad de carga (e ua-') de algunos puntos críticos de enlace 
relevantes (X=O,S; Y=Se,Te) de las formas neutras y protonadas de los & 
calcogenovinil(tio)aidehídos. Continuación. 
Enlace STea m 
Enlace 
X-H 
Y-H 
Cuadro 4.8: Densidad de carga (e w-~)  de algunos puntos críticos de enlace 
relevantes (X=O,S; Y=Se,Te) de las formas neutras y protonadas de los & 
calcogenovinil(tio)aldehidos. Continuación. 
SSea 
0.197 
- 
SSeaH+ 
0.208 
0.171 
SSed 
- 
0.168 
SSecdH+ 
0.209 
0.171 
Cuadro 4.9: Fiecuencias vibracionales armónicas (cm-') de modos vibr* 
cionales relevantes de /3dcogenovinil(tio)aldehídos (X=O,S; Y=Se,Te) y sus 
formas protonadas. 
coherente, la densidad de carga en el punto crftico de enlace X..-Y decrece 
mientras que en el punto crítico de enlace Y-H aumenta (ver tabla 4.8). 
Como hemos mencionado anteriormente, las especies cdH+ tsmbi6n se 
pueden ver como la forma protonada de las f o m  neutras de tipo c, donde 
la interacción dc6geno-dcógeno es repuhiva[23]. Es bien sabido que en 
este csso la protonación del sistema implica un aumento significativo de esta 
interacción ya que la formaci6n de un enlace Y-H hace posible la existencia 
de un enlace dativo nx - u& que no puede existir en la forma neutra. 
En concordancia con esto, la d i i c i a  X--Y decrece significativemente (ver 
figuras 4.1,4.3, 4.2 y 4.4) yendo de las estructuras c a las estructuras cdH+, 
mientras que el enlace X-H se hace ligeramente m& largo. Esto con6rma 
que el enlace dativo estabiijzaute nx - u;.;, &lamente tiene lugar desde 
loa pares solitarios del Btomo caidgeno más electronegativo (X) hacia el 
Cuadro 4.10: Frecuencias vibracionales armónicas (cm-') de modos vibra- 
cionales relevantes de ~calcogenovinil(tio)aldehido8 (X=O,S; Y=Se,Te) y sus 
formas protonadas. Continuación. 
orbital molecular antienlazante u$, que involucra el átomo caldgeno menos 
electronegativo (Y). 
Para el caso particular de derivados de Azufre, el término electrostático 
llega a ser repulsivo en lugar de atractivo debido a la significativa redistribu- 
ción de carga producida por la adicción de un proun (ver tabla 4.4), también 
contribuyendo al debilitamiento de la interacción calcógenddgeno. 
La primera conclusión de este anáiisis es que la existencia de la interac- 
ción caldgeno-caldgeno lleva a una menor basicidad intrínseca de la que se 
esperaría para estos compuestos, ya que este efecto estabilizante es menor 
para las especies protonadas que para las neutras. 
4.3. Efectos de la protonación en la fortaleza 
de los enlaces de hidrógeno intrarnolecu- 
lares. 
La protonación de las estructuras a y b que lleva a las especies aH+ 
y bH+ respectivamente, involucra también un debilitamiento de los wrre- 
spondientes enlaces de hidrógeno intramoleculares. Esto se refleja en una 
diminución de la densidad de carga en el correspondiente punto crítico de 
enlace (ver tabla 4.8) y también un desplazamiento al azul de la frecuencia 
de tensión X-H (y Y-H) yendo de las formas neutras a las protonadas (ver 
tabla 4.10). Para cuantiíicar estos efectos hemos estimado la fortaleza relativa 
de los enlaces de hidrógeno intramoleculares XH-.Y con respecto a X-..HY 
utilizando las reacciones isodésmicas 1 y 2 que podemos ver en la figura 4.3 
Las correspondientes energías calculadas están recogidas en la tabla 4.12. 
Se puede observar que ambas reacciones son sistemáticamente endotérmicas, 
reflejando el efecto estabil i i te  de ambos enlaces de hidrógeno intramolecu- 
lares X-H.-Y y X-.H-Y, como vimos en el capítulo anterior para los neutm. 
Sin embargo, mientras que las formas de tipo a de los neutros exhiben un 
enlace de hidrógeno intramolecular más fuerte que los tautómeros b, para las 
correspondientes especies protonadas tenemos lo contrario, y las formas de 
tipo aH+ muestran un enlace de hidrógeno intramolecular más débil que las 
estructuras de tipo bH+. Consecuentemente, mientras, por ejemplo, el enlace 
SeH se acorta &lamente 0,005 A yendo de OSeb a OSebH+ y su frecuencia 
de tensión aparece desplazada al azul en 98 cm-'. De forma similar la distan- 
cia de enlace OH disminuye en 0,039 A y su frecuencia de tensión aumenta 
en 843 m-' al pasar de OSea a OSeaH+.  
El hecho de que la forma cdH+ es siempre la más estable parece indicar 
que para sistemas que contienen Selenio la desestabilización de los enlaces 
de hidrógeno intramoleculares es, en términos relativos, mayor que la de- 
sestabilización de la interacción caldgen+calcógeno. Esto jugará un papel 
importante en las basicidades intrinseeas. 
Cuadro 4.11: Energías (kJ d - ' )  de las reacciones isodésmicas (1) y (2) de 
la figura 4.3 evaluadas a nivel de teoría G2(MP2). 
4.4. Afinidades protónicas. 
- 
Y = Se 
Para derivados de Selenio la forma neutra m& estable es del tipo o, que 
no puede llevar a la estructura protonada m& estable cdH+ por protonación 
directa. Por elio hemos estimado también la barrera de activación que conecta 
las estructuras aH+ y cdH+ a través de una rotación interna del grupo O-H 
(y SH). Los valores encontrados (34 kJ d-' (X=O) y 60 kJ d-' (X=S)) 
son suficientemente altos para concluir que tal isomerización no tendrs lugar 
bajo condiciones experimentales normales. Bajo estas circunstancias los /3- 
selenovinialaldehidos, HC(=X)-CH=CH-CSeH (X=O,S) deberían ser bases 
de Selenio en fase gas y sus afinidades protónicas (823 y 854 kJ md-' re- 
spectivamente) (ver tabla 4.14) altas por la diferencia de entalpfa entre las 
X = S  
Reacción (1) 1 Reacción (2) 
43 1 47 
X = O  
Reacción (1) 1 Reacción (2) 
Cuadro 4.12: Energías (kJ d - ' )  de las reacciones isodésmicas (1) y (2) de 
la figura 4.3 evaluadas a nivel de teoría G2(MP2). Continuación. 
41 
U 
58 
L 
X = S  
Reau56n (1) 1 Reacción (2) 
39 1 66 
X = O  
Fteacción (1) 1 Reacción (2) 
28 74 
X=O;Y=Se  X = S ; Y = S e  
Proceso B3LYP 1 G2(MP2) B3LYP 1 G2(MP2)- 
a + aH+ 823 1 812 854 1 844 
Cuadro 4.13: Afinidades proMnicas (kJ md-') asocisdas con dos procesoe 
d i e n t e s  de protonación Negrita denota las afinidades protónicas asociadas 
con las especies neutras m& estables. 
Cuadro 4.14: Afinidadea protónicas (kJ md-') asociadas con dos procesa 
diferentes de protonación Negrita denota las añnidades protónicas asociadas 
con las especies neutras más estables. Continuación. 
Proceso 
a - t a H +  
d - t  cdH+ 
formas correspondientes aH+ y a. Dado que la diferencia de energía entre 
las formas a y d es sólamente 5 kJ md-', la Papibiiidad de tener idmeros 
tipo d en fase ges no puede ean deecsrbds, y así, alguaae mpeeba p m t m a b  
de tipo c m +  pueden producirse en la protonación. En tal caso la afinidad 
protónica calculada, evaluada de las entalpías de las estructuras cdH+ y d, 
sería mucho m& alta (858 y 874 kJ md-' respectivamente). A la inversa, 
los compuestos IiC(=X)-CH=CH-CTeH (X=O,S), para los cuales la forma d 
es la estructura neutra más estable, se comportarán como bases de Oxígeno 
o de Azufre en fase gas, con a6nidadea protónicas de 852 y 856 kJ md-' 
respectivamente. W b i h  se puede obaervar que hay un buen acuerdo entre 
los valores caiculaáos a nivel B3LYP/&311+G(3df,2p) y G2(MP2), aunque 
el primero sietemBticemente sobreestima al segundo en 8 kJ md-' de media. 
En resumen, si se asume que sólamente el confórmero neutro más estable 
está preeente en fase gas, los derivada de Seienio senín bases de Selenw, 
mientm que los correspondientes análogos que contienen Teluro aerb bases 
de Oxígeno y Azufre. 
Si se considera el proceso de protonación que lleva a la formación de es- 
tructuras cdH+, aparentemente, de los valores de la tabla 4.14, la basicidad 
intríuseca de los Btomos Oxígeno o Azufre depende sólo ligeramente de la 
natural- del Btomo calc6geno Y, siendo la mayor diferencia 18 kJ mol-l. 
Sin embargo, la basicidad intrínsica de la forma d de los derivados de Selenio 
ea mayor que la correapondiente a los adlogos que contienen Teluro, debido 
a que la habilidad donadora de los &tomos de Oxígeno y Azufre del @ti- 
mo debería ser mayor, debido a la menor electronegatividad del Teluro con 
respacto al Selenio. Egto se puede entender si uno se da cuenta que la inter- 
X = O; Y =Te 
B3LW 
848 
852 
. 
G2(MP2) 
838 
846 
X = S ; Y = T e  
L 
B3LYP 
876 
856 
G2(MP2) 
867 
845 
Cuadro 4.15: Acideces en fase gas (kJ md-'). Estos valores han sido 
obtenidos a nivel B3LYP/6311+G(3df,2p) para la deprotonación de las es- 
pecies neutras más estables. 
acción calcógen~calcógeno es particularmente grande para los componentes 
que contienen Teluro, y la relativa disminución de su fuerza en la protonación 
también es mayor para derivados con Teluro. De hecho, yendo de OSed a 
OSecdH+ la distancia Se-O aumenta 0,154 A, mientras que yendo de OTed 
a OTecúH+ este incremento (0,351 A) es más o menos el doble. En cualquier 
caso nuestros resultados indican que, como se encontró anteriormente para 
derivados de carbonilo y tiocarboniio[25], los derivados de Azufre son bases 
más fuertes que las de Oxígeno. 
4.5. Acideces en fase gas. 
Las estructuras de los aniones formados por pérdida del proun unido a 
cualquiera de los átomos calcógeno se pueden ver en las figuras 4.1, 4.3, 4.2 
y 4.4. Las energías totales y relativas, así como las correspondientes acideces 
están reflejadas en la tabla 4.2. En este caso debe ser tenido en cuenta que 
todos los confórmeros neutros llevarán a un dnico anión a-, aunque debido 
a la repulsión entre los pares electrónicos de X e Y, la conformación b- es 
sistemtíticamente más estable en 32-40 kJ md-l. Sin embargo, la conexión 
entre ambos confórmeros involucra una rotación interna del grupo -CHY que 
implica barreras de activación significativamente altas (X=O 123; X=S 149 
kJ md-') (ver tabla 4.2). Así, bajo condiciones experimentales normales, 
sólamente el confórmero a- debería observarse. Por otra parte, si uno tiene 
en cuenta que para los derivados con Selenio el confórmero más estable (tipo 
a) está estabilizado gracias a la formación de un enlace de hidrógeno in- 
tramolecular X-H.-Se (X=O,S), que es eliminado en el proceso de depro- 
tonación, estos componentes deberían exhibir una acidez intrínseca menor 
que la esperada en la ausencia de este enlace de hidrógeno intramolecular. 
Para derivados con Teluro la situación es diferente dado que el confórmero 
neutro más estable está estabilizado gracias a una interacción calcógen* 
calcógeno X.-Te. De las distancias X.-Te en el anión es obvio que tras la de- 
protonación la interacción calcógeno-calcógeno llega a ser más repulsiva que 
atractiva. Ekto es confirmado por el hecho de que en el anión no se encuentra 
un punto crítico de enlace X-.-Te. También el análisis de la interacción X--Te 
en términos de las contribuciones electrostática y dativa muestra que la últi- 
ma desaparece mientras que la primera se hace sistemáticamente repulsiva. 
Esto implica que todos estos componentes exhibirán una menor acidez que 
4.6. CONCLUSIONES. 
la esperada en ausencia de estas interacciones. Como también se vi6 en les 
afinidades protbnicas, las acideces no dependen mucho de la naturaleza del 
átomo calcógeno Y involucrado. Si embargo, los derivados de Azufre son 
ácidos más fuertes en fase gas que los análogos que contienen Oxígeno. 
4.6. Conclusiones. 
Como hemos podido observar, los selenovinilaldehidos y selenoviniltioal- 
dehidos se compartan como bases de Te en fase gas, ya que el confórmero 
neutro más estable est& estabilizado por un enlace de hidr6geno intramolec- 
ular X - H e.- Se (X=O,S). Por el contrario los correspondientes análogos 
que contienen Teluro se comportan como bases de Ox6geno o de Azufre ya 
que el confórmero más estable está estabiiado por interacciones calc6geno- 
calcógeno. Sin embargo, para todos los compuestos con Selenio y Teluro, el 
confórmero protonado cdH+, que tiene un enlace dativo calcógeno-calcógeno 
X -.- Y - H, es más estable que los estabiiizados por enlace de hidrógeno 
intramolecular. Debido a las barreras de tautomerización, que son altas, en- 
tre les estructuras aH+ y cdH+ para compuestos con Selenio, solamente 
el primero debería observarse en fase gas bajo condiciones experimentales 
normales. La presencia de interacciones calcógeno-calcógeno o enlaces de 
hidr6geno intramoleculares son responsables de la baja basicidad de estas 
especies, desde que todas las interacciones son más dbbiles en las formes pro- 
tonadas. De forrrm simiiar, todas ellas son ácidos más d h b i i  de lo esperado 
ya que la deprotonación resulta en un anión que está desestabiiizado signi- 
ficativamente respecto a la especie neutra. La pérdida de un proMn de grupos 
X - H o Y - H <ri mucho más favorable que de los grupos C - H. Así, para 
compuestos con Selenio, el proceso de deprotonación implica la desaparición 
del enlace de hidrógeno intramolecular X - H a-. Se (X=O,S) presente en el 
confórmero neutro m& estable, mientras que para los compuestos que con- 
tienen Teluro, la interacción estabilizante X Y - H presente en el neutro 
más estable llega a ser repulsiva en el correspondiente anión. 

Capítulo 5 
¿Están las interacciones 
Calcógeno-Calcógeno asistidas 
por resonancia? 
5.1. Int reducción. 
Como hemos visto en capltuios anteriores, en los selenovinialdehfdos y 
selenotiovinilaldehfdos los eniaces de hidrógeno intramoleculares O - H Se 
y S - H Se son más fuertes que las interacciones O 9.. Se y S e-.  Se, aunque 
para compuestoe que contienen Teluro se encuentra lo opuesto. Esha difer- 
encias son debidas a diferencias dramiiticas entre los compuestos que tienen 
Selenio y los que tienen Teluro en cuanto a las interacciones X -.. Y (X=O,S; 
Y=Se,Te) donde para los derivados con Selenio son bastante pequeñas mien- 
tras que para los compuestos wn Teluro son bastante grandes. Como con- 
secuencia, mientras que para wmpuestos que contienen Selenio el mínimo 
global de la superficie de energía potencial corresponde a tautómeros X - H 
Y, para los sistemas que contienen Teluro el mínimo global corresponde a 
tautómeros con interacción X - 0 -  Y - H, habiendo visto en los capltulos ante- 
riores que estas interacciones débiles juegan un papel cmcial en la basicidad 
intrinaecs y acidez de e a ú ~ ~  sistemas. 
El aumento de estabilidad de los enlaces de hidr6geno intramolecuies en el 
tiomalonaldehído han sido asociados frecuentemente con el fenómeno llama- 
do RAHB (Enlace de Hidr6geno Asistido por Resonancia)[26, 27, 28, 291, ea 
decir, la estabilización resulta de una deslocalización de carga alimentada por 
la formación del enlace de hidrógeno intramolecular. Algo sin responder es si 
electos resonantes similares pueden ser responsables del aumento de estabii- 
idad de tautómeros con interacción X Y - H en el caso de compuestos que 
contienen Selenio y Teluro, es decir, si las interacciónes calc6genn4c6&no 
observadas en loa Bcalcogenovinilaldehidos con Selenio y Teluro aumentan 
por un posible de& de ~eslocahci6n de carga. 
- 
Para analizar esta posibilidad hemos comparado las estmcturas, estabid- 
idades y caracteristicas de enlace de los ~caicogenoviniidehldos estudiados 
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con anterioridad, con los correspondientes análogos saturados (CH(X) - 
CHa -CHzYH, X,Y=O,S,Se,Te) donde no hay efectos de deslocaliiación, si 
bien esta vez nos limitaremos a los tautómeros o-d (ver figura 5.1) ya que 
estos confórmeros son sistemáticamente más bajos en energía que el resto de 
los confórmeros con la cadena alifBtica extendida. 
Figura 5.1: Esquema con las estructuras estudiadas. 
Las geometrfas de los distintos confórmeros CH(X) - CH2 - CH2 - 
YH(X, Y = O,S, Se,Te) estudiados, y recogidas en las figuras (5.2, 5.3, 
5.4, 5.5) fueron optimizadas utilizando la teoría del funcional de la densi- 
dad B3LYP[1, 21 con una base 631G*, utilizando el pudopotencial y la 
base descrita con anterioridad para el Btomo de Teluro. De este cálculo tam- 
bién obtuvimos las frecuencias harmónicas de todas las estructuras y las 
energías hales  las obtuvimos mediante cálculos únicos a nivel B3LYP con 
base 6311+G(3df,2p) con las geometrías obtenidas, utilizando también el 
pseudopotencial y la base correspondiente para el Btomo de Teluro vistos 
con anterioridad. 
Las caracteristicas de enlace de los diferentes tautómeros fueron anal- 
izadas, como en casos anteriores, por medio de las teorías "Btomos en molécu- 
las" [3], de Bader, y el análisis del "orden de enlace naturaln [4] de Weinhold 
y colaboradores, que nos permitirán obtener los diferentes.puntos crfticos 
de enlace cuya densidad de carga es una buena indicación de la fuerza del 
enlace, y las distribuciones de carga, con la posibilidad asf de evaluar cuan- 
titativamente las interacciones atractivas intramoleculares que podrían ser 
responsables de la estabilidad de las estructuras c- y d-, respectivamente. 
'ibmbién hemos llevado a cabo un anáiiiis mediante la teoria de resonancia 
natural (NRT)[5,6,7] para estimar el peso de las estructuras resonantes más 
importantes que pueden contribuir al aumento de fuerza de los enlaces de 
hidr6geno intramoleculares o de las interacciones caldgeno-caldgeno. 
La energía absoluta de todas las estructuras, La energfa en el punto cero y 
la energía relativa de todas las estructuras están recogidas en la tabla (5.1). 
La nomenclatura elegida es análoga a la que viene eiendo usual en el pre- 
sente trabajo, es decir, se nombrar4 a los dos Btomos calcógenos XY seguidos 
Cuadro 5.1: Energías absolutas ( E, u.a. ), Energías del punto cero (ZPE, u.a.) 
y energías reiativas ( A E, kJ md-' ) de todas krs estructuras optimhdas. 
u 
OOa 
2.931 
1.093 
1 . 1 0 1  
0.0 
SSa 
TeTea 
V 
ooc 
ssc 
SeSec 
Figura 5.2: E8tructuras estudiadas con X=Y. 
por una letra que indentifica a cada tautómero (a-d). En todos los cas<#i 
Figura 5.3: Ektnicturaa estudiadas con X#Y. 
Y designa al átomo calcógeno menos electronegativo. También es necesario 
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Figura 5.4: Estructuras estudiadas wn X#Y. Continuación. 
darse cuenta de que en los casos en los cuales X es igual a Y, el tauMmero 
Figura 5.5: Estructuras estudiadas con X#Y. Continuación. 
a es idéntico al tautómero b y el tautómero c ea idbntico al d (ver figura 
5.1) y que aunque en el caso de los componentes insaturados estudiados en 
los capitulas anteriores los tautómeros a y b están conectados directamente 
a través de una transferencia de hidrógeno, en el presente estudio no existe 
tal conexión. 
5.2. Estabilidades relativas 
5.2.1. Componentes con X=Y. 
De los valores de la figura (5.2), podemos observar fácilmente que para 
compuestos que contienen Oxígeno, Azufre y Selenio la estructura estabi- 
lizada por un enlace de hidrógeno intramolecular X - H X es el mínimo 
global de la superficie de energía potencial, aunque la diferencia de energía 
entre los confórmeros a y c decrece de forma constante de Oxígeno a Selenio. 
Para los derivados con Teluro la estructura que prmnta una interaceión de 
neenlace Te Te es más extable que la que contiene un enlace de hidrógeno 
intramolecular Te - H Te. Estos multadas son consistentes con las carac- 
terísticas de enlace obtenidas además a través del uso de las ténicas "átomos 
en moléculas" o "orbitales naturales de enlacen. Un análiiis topológico de sus 
densidades de carga revela la existencia de un punto crítico de enlace asoci- 
ado con los enlaces de hidrógeno intramoleculares en todos los confórmeros 
a. Sin embargo, como puede verse en la tabla (5.2), la densidad de carga 
decrece yendo de Oxígeno a Teluro, aunque los derivados con Selenio tienen 
un valor ligeramente superior a los componentes que contienen Azufre. Más 
importante, 9610 para derivados con Selenio y Teluro, es que existe un punto 
critico de enlace entre los dos 8,tomos calcógenos en el confórmero c. Como 
era de esperar, la fuerza del enlace de hidr6geno intramolecular depende de la 
habilidad dadora y aceptora prot6nica del heteroiitomo. En los compuestos 
que contienen oxígeno el grupo O - H es un buen dador de protones reflejado 
en la alta electronegatividad del átomo de oxígeno, mientras que el grupo 
C = O es un aceptor de protones moderado. El grupo X = S es un mejor 
aceptor de protones que el grupo C = O, pero en contraste el grupo S - H 
es un dador de protones mucho más pobre que el grupo O - H debido a la 
electronegatividad mucho menor del átomo de rizufre. Esta habilidad dadora 
no cambia significativamente yendo del azufre al selenio, pero en general el 
grupo C = Se es ligeramente mejor aceptor de protones que el grupo X = 
S. Para componentes con Teluro, las habilidades protón donadoras del grupo 
Te - H y protón aceptora del grupo C = Te decrecen y los componentes que 
contienen Teluro exhiben un enlace de hidr6geno intramolecular más débil. 
A la inversa, los orbitales antienlazantes X -H (X=Se,Te) o', están más bajos 
en energía que los X-H (X=O,S) o*, favoreciendo la formación de enlaces da- 
tivos. De he-cho, un anslisis de perturbaciones de segundo orden de orbitales 
naturales de enlace, muestra que en los taut6meros SeSec y TeTec hay un 
enlace dativo de uno de los pares solitarios del átomo calc6geno en el grupo C 
= X al orbital antienlazante o* X - H (X=Se,Te), mientras no son detectadas 
5.2. ESTABILIDADES RELATNAS 
Cuadro 6.2: Denisidad de carga p(r) en e a.u.-' en 1aa puntos crítica de 
enlace asociados con el enlace de hidr6geno intramolecular y la interacci6n 
dc6geno-calc6geno en los compuestos CH(X) -CH2-CHaYH (X, Y = 0, 
S, Se, Te). a Todos los valores han sido multiplicados por 100. Un * denota 
que el correspondiente punto crítico de enlace no existe. Este tautómero no 
es un punto estacionario de la superficie de energia potencial. 
interacciones orbitáücas simileres para OOc y SSc. La energía asociada con 
estas interacciones orbitálicas es, como se podía esperar, más grande (10.6 kJ 
md-l) para los derivados con Telum que para los derivados con Selenio (7.0 
kJ md-'). Consecuentemente, mientras que para el taut6mero derivado de 
Selenio o cae más bajo en energía que el tautómero c, para los compuestos 
con Telum es al contrario. Esto también se d e j a  en las longitudes de en- 
lace Se - H y Te - H. Aunque en el confórmero a el enlace Se - H (Te - 
H) está involucrado en el enlace de hidr6geno intramolecular, su longitud de 
enlace es más corta que en el tautómero c, reflejando la poblaci6n (ndmero 
de ocupaci6n 0.02) del antienlmmte u* X - H a través de la interacci6n 
~alc6~eno-calc6~e& mencionada anteriormente, siendo esta diferencia mayor 
para los derivados de TeIuro que para los de Selenio. Consecuentemente. la 
frecuencia de tensi6n Se - H (?e --H) para el taut6mero c aparece a va6res 
máa bajos que para el tautómero a (2387 frente a 2243 m-' para los deriva- 
daa con Selenio y 1980 frente a 2036 cm-' para los derivados con Teluro). 
5.2.2. Componentes con X#Y. 
La situación, obviamente, se complica cuando ambos átomos calcógeno 
son diferentes, pues los cuatro confórmeros a-c son diferentes. 
El primer dato llamativo de las figuras 5.3,5.4,5.5 es que los tautómeros 
Y - H (b, d )  son sistemáticamente más estables que los tautórneros X - 
H (a,  c). Como se ilustra en las figuras, las diferencias de energía entre 
estos dos conjuntos de confórmeros depende fuertemente de la naturaleza de 
los átomos calcógeno involucrados. Cuando X es Oxígeno, la diferencia de 
energía aumenta desde 54 kJ md-' si Y=S hasta 84 kJ md-' si Y=Te. De 
forma inversa, estas diferencias de energía decrecen dramtíticamente cuando 
X es Azufre y Y es Selenio o Teluro o cuando X es Selenio e Y es Teluro. 
Similares tendencias de estabilidad hemos observado en capitulos previos 
para algunos análogos insaturados, como el tiomalonaidehido y algunos B- 
calcogenovinilaldehidos conteniendo mufre, selenio y teluro. Sin embargo, 
para sistemas insaturados, la diferencia de energía entre los tautómeros de 
tipo Y - H y X - H se cancela por la existencia de fuertes enlaces de hidrógeno 
intramoleculares o fuertes interacciones caicógendcógeno. Aparentemente, 
este no es el caso cuando se trata con los análogos saturados, y por lo tanto se 
necesita un análisis más detallado. Como se sugirió en los capítulos anteriores, 
la estabilidad relativada de los tautómeros X - H frente a Y - H puede ser 
analizada a través de la reacci6n isodésmica: 
HC = X + CHSYH + CHSXH + HaC = Y(X = O, S; Y = Se, Te) (5.1) 
Los resultados obtenidos (ver tabla 5.3), muestran que la reacción (5.1) es 
sistemáticamente endotérmica reflejando la mayor estabilidad de los enlaces 
C = O y C = S comparados con C = Se y C = Te, que no es compensado por 
la mayor estabilidad de los enlaces O -H y S -H comparados con los enalces 
Se - H y Te -H. Los valores de entalpia calculados cuando X = O son muchos 
mayores que los obtenidos cuando X = S, mostrando la mayor estabilidad del 
grupo carbonilo comparado con el grupo tiocarbonilo. M& importante es, en 
contraste con lo que se encontró para análogos insaturados, que estos valores 
de entalpia son bastante similares a las diferencias de energía calculadas 
entre los tautómeros (b, d )  y (a ,  c)  (ver figuras 5.3,5.4,5.5). Esto parece 
indicar que, para los componentes saturados, la tendencia de las estabilidades 
relativas viene dada principalmente por el hecho de que los tautómeros Y - 
H (b, d )  son sistemáticamente más estables que los tautómeros X - H (a, 
c), y que el posible papel de los enlaces de hidrógeno intramoleculares o 
inteacciones calc6geno-calc6geno es muy pequeño. No obstante discutiremos 
este punto posteriormente. 
Entre los tautómeros más estables, el conf6rmero b, estabilizado gracias a 
un enlace de hidrógeno intrarnolecular (ver figuras 5.3,5.4,5.5), es el mínimo 
global de la superficie de energía potencial, para componentes en los cuales X 
es Oxígeno, Azufre y Selenio e Y es Azufre y Selenio, mientras que para todos 
5.2. ESTABILIDADES RELATNAS 
Cuadro 5.3: Entalpia calculada (kJ md-') para la reacción 5.1, mostrando 
que sistemáticamente los tautómeros de tipo Y - H son más estables que los 
de tipo X - H. 
los sistemas en los que Y es Teluro, la e s t ~ c t u r a  d, estabilizada mediante 
una interacción caldgeno-caldgeno X Y-H, es el confórmero más estable. 
Si analizamos en mayor detalle el enlace de estos sistemas, vemos, como 
se refleja en la tabla (5.2), que el enlace de hidr6geno intramolecular X - 
H - 0 -  Y en tautómeros a es sistemáticamente más fuerte que el enlace de 
hidrógeno intramolecular Y - H .-e X en los tautómeros b, como nos muestra 
la densidad de carga en los correspondientes puntos críticos de enlace. De 
hecho, para algunos compuesta, como OSeb OTeb y S'ibb, la interaOa6n 
ea tan d4bil que no m encuentra punto crítica de Emlaa aaoeiado con ei poai- 
ble enlace de hidr6geno intramolecular. Este resultado podría se anticipado 
cualitativamente ai uno tiene en cuenta que, por una parte, los grupos X - 
H deberían ser mejores donadores de protones que loa grupos Y - H, porque 
X ea más electronegativo que Y, y por otro lado que los grupos C = Y son 
más polaribles que los grupos C = X, ya que involucran Btomos más vo- 
lumin0808 y por lo tanto son mejores aceptores protónicos. Si embargo, el 
aumento de fortaleza de ios enlaces de hidr6geno X - H Y, no es suficiente 
para equiparar la estabilidad intrínseca más grande de los tautómeros Y - 
H frente a X -H. Eato está en desacuerdo con lo que fue encontrado para 
los correspondientes anáiogos insaturados, donde para componentes en los 
cualea X ea Oxígeno, Azufre y Selenio e Y ea hufre y Selenio, el tautómero 
a, estabilizado con un enlace de hidrógeno intramolecular X - H e-. Y es el 
más estable, a pesar del hecho de que también para los componentes insatu- 
rados los tautómeros Y - H son intrinsecamente más estables que los X - H. 
No obirtante volveremos posteriormente sobre este punto. 
Un ansüsis similar permite explicar la estab'idad de aquelha especies que 
no presentan enlaces de hidrógeno intramoledaes. Como m puede ver en la 
tabla (5.2), sólamente hay un-punto critico de enlace preaenteteen las eepeciea 
O'ibd, S'Ikd y SeTed. Consecuentemente, un anáüsia perturbativo de se 
gundo orden NBO, muestra que solo para estas tres especies hay un enlace 
dativo desde los pares de enlace del Btomo X (Oxígeno, Azufre y Selenio), 
hacia el orbital a n t i e h t e  u* Te - H (ver tabla 5.4). La existencia de esta 
Cuadro 5.4: Energías de interacción orbitálicas de segundo orden (en kJ 
md-') obtenidas por medio de un análiiis de Orbitales Naturales de En- 
lace. 
interacción estabilizante calcógeno-caldgeno estti reflejada en distancias más 
cortaa X Te (X=O, S, Se) (ver figuras 5.3,5.4,5.5) que las estimadas para 
los tautómeros restantes. También la población del orbitai antienlazante o* 
Te - H se refleja en una clara elongación de este enlace (comparando las es- 
tructuras d y b en las figuras 5.3,5.4,5.5) y en un desplazamiento al rojo (63, 
59 y 71 cm-' respectivamente) de la correspondiente frecuencia de tensión 
Te - H. 
Por qué las interacciones calcógenocalcógeno son cuantitativamente sig- 
nificativas sólamente para componentes conteniendo Teluro puede ser enten- 
dido como el resultado de varios fadores asociados en general con la baja 
electronegatividad del Teluro y con su tamaño. Uno de estos factores es la 
interacción electrosttitica entre el calcógeno X cargado negativamente y el 
Btomo de Teluro cargado positivamente, el cual tiende a acercar ambos tito- 
mos favoreciendo el enlace dativo entre los orbitales ocupados de X[30] y los 
orbitales vacios del grupo YH. Por otro lado, el tamaño de los orbitaies del 
Teluro tambibn favorece el solapamiento con los orbitales de X y, finalmente, 
el orbital antienlazante o' Te - H es más bajo en energía que los orbitales 
o* Y - H (Y=S, Se) y se comporta como un mejor aceptor electrónico. Es 
también de notar que las energías de interacción de segundo orden recogidas 
en la tabla 5.4 son significativamente más pequeñas que las recogidas en la 
3.5 para los correspondientes análogos insaturados. 
- 
- 
5.2.3. Compuestos saturados frente a insaturados. 
La siguiente cuestión importante a ser respondida es por qué tanto los en- 
iacea de hidrógeno intramoleculares como las ínteracciones calc6geno-calcógeno 
son significativamente más dkhiies para los compuestos saturados que para 
los análogos insaturados. 
Para los confórmeross con enlacea de hidrógeno intramolecuiares es posi- 
ble expliw este comportamiento en tbrminos del llamado efecto RAHB (En- 
lace de Hidr6geno Asistido por Resonancia), y una forma cuantitativa de 
mediu este efecto es por medio de las reacciones isodésmicas recogidas en la 
figura 5.6 que nos permiten comparar la fuerza de los enlaces de hidrógeno 
intramoleculares en los compuestos insaturados (reacciones (2) y (3)) con 
los enlaces de hidrógeno intramoleculares en los análogos saturados (reac- 
LPx(2) + o&-, 
7.3 
9.5 
12.8 
Sistema 
OTed 
STed 
SeTed 
LPx(1) + o;e-, 
6.2 
2.8 
3.1 
5.2. ESTABILIDADES RELATIVAS 
Cuadro 5.5: Entalpías de ias reacciones (2) - (5) (kJ md-l) que permiten 
di la estabilidad relativa de los enlaces de hidr6geno intramoleculares 
X - H Y y Y - H X. 
ciones (4) y (5)). Los resultados obtenidos se han recogido en la tabla 5.5. 
I-w claro que los enlaces de hidrógeno intramoleculares son extremadamente 
débiles para los compuestos saturados. Realmente, solo para X = O las inter- 
acciones O - H Y (Y=S,Se) son ligeramente estabilizadoras, mientras que 
no se encuentra estabilización neta del sistema cuando se forma un enlace 
de hidrógeno intramolecular Y - H X. Más importante, para los com- 
puestos insaturados, la energía relativa asociada con el eniace de hidrógeno 
intramolecular X - H Y ea bastante similar a la diferencia de energía entre 
los tautómeros de tipo X - H y Y - H. De acuerdo con esto, aun si en general 
los últimos son intrínsecamente más estables que los primeros, la posibilidad 
de formar un e h e  de hidrógeno intramolecular fuerte tiende a cancelar esta 
diferencia y ambos tautómeros, a y b, están muy cercanos en energía[9,23]. 
Este no es el caso de los compuestos saturados, donde la estabiiaci6n ex- 
tra asociada con el enlace de hidr6geno intramolecular es tan pequeña que 
no puede afectar, de una forma significativa, a la estabilidad relativa de los 
tautómeros, siendo los de tipo Y - H sistemhticamente más bajos en energía. 
La cuestión ahora es si la fuerza de los enlaces de hidrógeno para los 
compuestos insaturados ea una consecuencia directa de un proceso de dedo- 
eslización de carga (efecto RAHB) o si es simplemente una consecuencia de 
la mayor rigidez de los compuesta insaturados que por una parte fuerza al 
sistema entero a ser plano y por otra fuerza a la distancia X Y a ser más 
pequeña que en los compuestos saturados donde la flexibilidad del sistema 
no impone ninguna restricción. Para ganar más claridad en eate problema 
hemos rea l ido  un análiiis Nñr de los compuestos insaturados de tipo a y 
b. En este a W i  hemos considerado solamente las estructuras resonantes 
niyo peso ea mayor al cinco por ciento. Estas estructuras obtenidas las hemos 
esquematizado en la figura 5.7 y los valores de sus pesos en la tabla 5.6. 
Se puede observar que para los tautómeros de tipo a, estabizados a 
través de un enlace de hidrógeno intramolecular O - H Y, el grado de 
d e s l o ~ ó n  ea significatimente alto y la estructura 1 tiene un peso de 
Figura 5.6: Reacciones isodésmicas utilizadas para medir el efecto RAHB. 
sólamente el 33 %. También es interesante, cuando el sistema presenta un en- 
lace de hidrógeno intramolecular Y - H O mucho más débil (confórmeros 
de tipo O), que el grado de deslocalización decrece significativamente, y la es 
tructura resonante 1 domina claramente. Estos resultados indican que aunque 
el fenómeno RAHB está, presente en los enlaces de hidrógeno intramoleculares 
O - H ... Y y Y - H O, la deslocalización es más favorable en el primero 
que en el último caso, contribuyendo a hacer más fuerte los enlaces O - H 
Y con respecto a los enlaces Y - H 0. 
Se puede llevar a cabo una estrategia similar para analizar la fuerza de las 
interacciones calcógen~calc6geno. En este caso limitaremos nuestro análisis 
exclusivamente a compuestos que contengan Teluro para el cual estas interac- 
ciones son cuantitativamente significativas. Para comparar la fuerza de estas 
interacciones para compuestos insaturados y saturados podemos utilizar reac- 
5.2. ESTABILIDADES RELATIVAS 
Figura 5.7: Estructuras resonantes obtenidas mediante un anáiisii NRT con 
peso superior al cinco por ciento. 
ciones isodémiscas similares a las empleadas para a n a i i i  la fuerza relativa 
de los enlaces de hidrógeno iiitrm- simplemente m e m p ~ o  l a 
taut6meros a y b por lo taut6mem c y d en las reacciones de la figura 5.6. 
Loa resultados obtenidos (ver tabla 5.7) muestran que, de nuevo, las inter- 
acciones intramolecularw calc6genrxaloógeno son extremadamente débiles 
para los compu& ssturadm, mientras que son mucho más fuertes para los 
sistemas insaturados. En ambos caaos las interacciones X YH son mucho 
más fuertes que las Y MI. De hecho, para compuestos saturados, la úitima 
no contribuye a mtabibm el sistema. 
Un análisii NR!i' (ver tabla 5.6) indica que tambiin para los tautómeros 
de tipo d la deslocaliiación es grande, y por tanto, de forma s i m i i  a lo que 
había sido postulado para los enlaces de hidr6geno intramoleculares, pode 
mos hablar de interacciones caldgenecalcbgeao asistidas por resonancia Un 
anáüaie más concreto permite darse cuenta de que esta m t a b i i i n  m 
nante depende de la naturaleza del dador electrónico y/o de la naturaleza 
del aceptor electrónico. Si tomamos por ejemplo los sitemas O n d ,  STed y 
SeTed, en 1- cuales el grupo aceptor es &emB,tiCBrnente el grupo Te-H, 
puede observarse que mientras que el derivado de oxígeno no está muy desle 
c a l i i o ,  con una forma resonante 1 con gran peso, el grado de deslocalización 
aumenta signiíicativamente cuando el d g e n o  se reemplaza por mufre o sele- 
nio. De hecho, debido a la gran estabiidad del enlace C=O, en los tautómeros 
OSd, OSed y OTed, en los cuales el oxígeno del grupo carbonilo es el dador 
electrónico común, la distribución de carga e& bastante localizada a t r a 6  
de un alto peso de la forma resonante 1. Asi podemos concluir que aunque la 
Cuadro 5.6: Peso (%) de las estructuras resonantes más importantes para 
~calcogenwinilaldehídos obtenidos a través de un análiis NRT. 
deslodiación también contribuye a estabilizar tautómeros con interscciones 
calcógeno-calcógeno, estos efectos son más pronunciados si la diferencia de 
electronegatividad entre los dos dtomos calcógenos involucrados diiinuye. 
Una forma alternativa para valorar la importancia del fenómeno de reso- 
nancia asistida seria analizar qué cambios aparecen en el sistema insaturado 
si la distancia calcógeno-calcó&no es forzada a ser igual a la correspondiente 
al análogo saturado. Para este prop6sito utilizamos el derivado insaturado 
. . 
OTed. cuando la distancia O - Te se fuerza a ser 3.1 A, que es la distancia 
obtenida para la estructura o p t i m i i a  del análogo saturado, la estabilidad 
del sistema decrece en 10 kJ/mol. Sin embargo, las energías de interacción 
orbitáiica de segundo orden asociadas con el enlace dativo desde los pares 
Cuadro 5.7: Entalpías de las reacciones (2) - (5) (kJ md-') que involucran 
tautómeros c y d, que permiten estimar la estabilidad relativa de las inter- 
acciones caldgeno-calc6geno H - X Y y X Y - H para sistemas que 
contienen Teluro. 
5.3. CONCL USZONES. 
solitarios del oxígeno al orbital antienlazante u&, decrecen dramáticamente 
de 20 y 38 kJ/mol a 3.6 y 9.0 kJ/mol respectivamente. Estos nuevos val- 
ores son similares a los recogidos en la tabla 5.4 para el compuesto saturado. 
Esto parece indicar que esta interacción dativa depende fuertemente de la 
d i i c i a  caloógendoógeno. Por el contrario, los cambios en la deslocal- 
&ación son mucho menores. De hecho el peso de las estructuras resonantes 
11 y IV permanecen básicamente sin cambio (9.2% y 7.9% respectinunente), 
mientras que la estructura resontante 1 aumenta (70.9%). El hecho de que 
el cambio dramhtico en la fuerza de la interacción dativa O + T e H  no 
se refleje en un cambio paralelo en la estabilidad del sistema nos lleva a 
concluir que la resonancia es un factor importante que está detrás de las 
interacciones fuertes caloógeno-caloógeno observadas en compuestos insatu- 
rados. Esta conclusión permitiría también a explicar por qué interacciones 
intermoleculares similares, como las calculadas entre HzC = O y CHsTeH 
son mucho más débiles que las observadas en B-telurovinidehído (OTed). 
Para el caso intermolecular la repulsión entre las distribuciones electrónicas 
de ambas moléculas neutras, HzC = O y CHsTeH las impide estar muy 
cerca cada una de la otra. De hecho, la distancia O Te en el correspondi- 
ente complejo es bastante similar a la calculada para el compuesto saturado 
OTed. La consecuencia es que el enlace dativo O + TeH en el comple- 
jo intermolecular es muy débil (2.8 kJ m¿-') y la carencia de estabilización 
resonante conduce a una energía de interacción -te d6bi (5.2 kJ md-') 
entre ambas moléculas. 
5.3. Conclusiones. 
Como hemos podido observar a lo largo del presente capítulo, en el caso 
X=Y=O,S,Se las estructuras que presentan enlace de hidrógeno intramolecu- 
lar son más estables que las que presentan interacciones caloógendc6gen0, 
de forma opuesta a lo que ocurre en el caso en el que X=Y=Te. 
El estudio de estructuras donde X no es igual a Y ae complica bastante 
más al existir taut6meros no equivalentes. No obstante encontramos que, 
independientemente de la naturaleza de X y de Y, el tautómero Y - H es 
siempre más bajo en energía que el X -H y que cuando X es Oxígeno, Azufre 
o Selenio e Y es Azufre o Selenio el confórmero más estable es el que presenta 
un enlace de hidrógeno intramolecular, mientras que cuando Y es Teluro, el 
mínimo global de la supdcie  de energía potencial es el confórmero estabi- 
h a d o  por medio de una interacción caloógendcdgeno. 
Hemos observado también que sistemhticamente las interacciones calcógeno- 
caloógeno y l a  enlaces de hidr6geno intramoleculares para los compuestos 
saturados son mucho más débiles que para los análogos insaturados, resul- 
tado que supone que las interacciones no e n h t e s  que implican htomos 
caloógenos, preferentemente Selenio y Teluro, no son siempre fuertemente 
e s t a b i t e s ,  conclusión que está en acuerdo con el hecho de que las in- 
teracciones intermoleculares entre sistemas que contienen Selenio y Teluro 
con bases que comportan grupos dativos son muy pequeñas. Nuestro análisii 
también nos muestra que estas interacciones aumentan gracias a un incte- 
mento de la deslocalizaci6n de carga en el sistema, en un mecanismo bastante 
similar al llamado RAHB. Las interacciones calcógen~calcógeno serán tam- 
bién grandes, gracias a un aumento del enlace dativo X + Y, si el entorno 
molecular, por ejemplo en un cristal, fuerza a los Btomos interaccionantes X 
e Y al estar cerca el uno del otro. 
Capitulo 6 
Naftalenos con puente 1,8 
calcógeno. Fuertes bases de 
carbono en fase gas. 
6.1. Int roducci6n 
Los naftalenos con puente 1,8 calc6geno han atraído considerable aten- 
ción[31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 381 ya que son buenos donadores electrónicos, 
buenos reactivos en síntesis orgánicas y porque algunos de eilos exhiben 
propiedades fotoquhim inbmmntee y actividad mtiWal[39,40] entre otras 
cosas. Aun con todo esto, hay muy poca información sobre su reactividad. 
De hecho, hasta donde conocemos, no existe ni valores teórim ni experimen- 
tales de sus basicidadea o acideces intrínsecas en la literatura, salvo los de la 
basicidad en fase gas del d i i ó n  l,&naftalendiol[41]. 
Nuestro interk es estudiar el efecto del puente calc6gendc6geno en la 
basicidad intrínseca del sistema, y, al mismo tiempo, los efectos que la p m  
tonación pueden tener en la fuerza del enlace calcógeno-caldgeno utilizando 
los naftalenos con puente 1,s calc6geno como un excelente sistema modelo. 
- 
Es posible que estos siatemas pudieran protonar en el anillo aromBtico, pero 
el principal objetivo de este trabajo no solamente es establecer cuál es el sitio 
máa básico, sino también si la protonación en caldgeno puede competir con 
la protonación en carbono. 
Para ello hemos estudiado 116 estructuras, y por ello se hace necesario 
adoptar una nomenclatura sencilla con la que podamos diferenciar claramente 
. . 
cada una ellas. Siguiendo los paeos dados en capitulas anteriores, identiicare- 
mos a los dos Btomos calcógenos involucrados en cada una de las estructuras 
como XY, siendo X el BtAo máa electronegativo de los dos. Aunque hemos 
investigado la protonación en todos los posibles sitios de las estructruras 
esquematizadas en la figura 6.1, nos concentraremos &lamente en las m 
tructuras máa estables, que corresponden a la protonación en las posiciones 
orto, meta y pam con respecto a los heteroátomos. Estas formas se identi- 
ficarán añadiendo o, m y p respectivamente al acr6nimo que corresponde a la 
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estructura neutra (ver figura 6.3). Cuando X es diferente de Y hay dos for- 
mas protonadas no equivalentes orto, meta y pam, las cuales se distinguirán 
añadiendo una prima cuando la protonación tiene lugar en orto, meta o para 
con respecto al &tomo calcógeno menos electronegativo (ver figura 6.3). No 
obstante en el anexo 4 se facilitan todas las estructuras calculadas en formato 
XlY>Z 
Figura 6.1: Esquema de los confórmeros estudiados. 
Figura 6.2: Enlaces de hidrógeno intramoleculares e interacciones calcógenc- 
calcógeno posibles. 
Todas las estructuras han sido optimizadas u t i l i i d o  el m6todo B3LYPf6 
31G(d) y la energíaobtenida mediante un cálculo Único con el método B3LYP[1, 
21 y la base 6311+G(3df,2p) sobre la geometría obtenida en la optimización 
previa. Para el &tomo de Teluro se utilizó el potencial modelo explicado 
con anterioridad y el conjunto de funciones de base desarrollado en el pr* 
sente trabajo. Nuestros trabajos previos sobre los ,9calcogenovinilaldehidos 
nos permiten asumir que los resultados obtenidos serán muy próximos a los 
que proporcionarian métodos ab initio de alto nivel como las aproximaciones 
tipo G2 y por lo tanto las basicidades calculadas son estimaciones fiables de 
esta magnitud termodinámica. 
Como ha sido mencionado, la protonación en los heterdtomos puede dar 
lugar a confórmeros que tienen un enlace de hidrógeno intramolecular (a y 
b en la figura 6.2). Cuando X es diferente a Y el enlace de hidrógeno in- 
tramolecular más estable se forma cuando la protonación tiene lugar en el 
6.2. ENLACE Y AFINIDAD PROT~NICA X=Y. 
Figura 6.3: Protonaci6n en orto, meta y pam de loa naftaienos con puente 
1,8 calc6geno. 
&tomo caldgeno más electronegativo, por lo tanto en lo que sigue a6lamente 
=tos conf6rmeros (tipo a) ser& discutidos y se identificarán aúadiendo hb el 
acr6nimo del neutro del que proceden. De forma simidar la forma protonada 
más estable que p m t a  una interacci6n caic6genocalCógeno corresponde 
Bistem&ticamente a la protonada en el Btomo caic6geno menos electronegatii 
M, asf a610 consideraremoa a estos conf6rmeros (tipo d) en nuestra di~cwi6n 
y serán nombrados añadiendo cc al acr6nimo del neutro (ver figura 6.2). 
6.2. Enlace y afinidad protónica de sistemas 
en los cuales X es igual a Y. 
Las energlas totales, energías del punto cero y energíaa reiatiw han sido 
recogida en las tablas 6.2 y 6.3. 
Lo que primero puede saltar a la vista en las tablas 6.2 y 6.3 es que 
todos los naftalenos con puente investigados, con la excepci6n del deriva- 
do 0 0 ,  se comportan como b a ~ ~  de Carbono en fase gas, siendo el Btomo 
de Carbono pam el sitio más básico de forma sistemática No obstante el 
l,&naftalenodiolbis(arcy) 00 se comporta como una base de Oxígeno. Eeto 
puede ser entendido si uno tiene en cuenta que en contraste con los a d o -  
gos que contienen Azufre, Selenio y Teluro, este sistema neutro tiene una 
estructura dicetónica, por lo tanto los d o s  con seis miembros no son ea 
tridamente aromáticos, de hecho las distancias G O  en el sistema neutro 
(1,239 A) corresponden a edaca  tfpicoa C=O, más que a enlaces G O  sim- 
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Cuadro 6.1: Energía totai (E, hartrees), Energia del punto cero (ZPE, 
hartrees), energía relativa (A E, kJ mol-1) y aünidades proMnicas (AP, 
kJ mol-1) de los derivados de naftaleno con puente calcógeno con X=Y. 
Cuadro 6.2: Energía total (E, hartrees), Energia del punto cero (ZPE, 
hartrees), energía relrrtiva (A E, kJ mol-1) y aiinidade8 prdnieaa (AP, 
kJ mol-1) de loa derivados de naftaleno con puente dcógeno con X # Y. 
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Cuadro 6.3: Energía total (E, hartreea), Energia del punto cero (ZPE, 
hartrees), energía relativa (A E, kJ mol-1) y afinidades protónicas (AP, 
kJ mol-1) de los derivadca de naftaleno con puente calcógeno con X # Y. 
Continuación. 
Figura 6.4: Estructuras X=O, Y=O. 
ples, y adem& no hemos encontrado puntos críticos de enlace entre ambos 
átomos de Oxígeno. Contrariamente para X=S, Se, Te las distancias C X  
(l,T79,1,911,2,&7 ~ t i v a m e n t e ) w r r e s p o n d e n  a enlace# simples típicos 
Carbono-Calc6geno y además encontramos siempre puntos críticos de enlace 
entre ambos &Gmos-calcógenos. La fomurci6n del anillo de cinco miembros 
correspondiente tambidn se confirma por la existencia de un punto critico 
de anillo. Para ratificar que estamos ante enlace reales calc6geno-calcógen0, 
hemos calculado los correspondientes dihidrum X2H2. Puede observarse que 
- - 
la distancia X-X y la densidad de carga en las correspondientes puntos críticos 
de enlace en los derivados naftaldnicos &&n muy próximas en valor a las 
calculados, con el mismo nivel de teoría, para los &&spondientes derivados 
X3H2 (ver tabla 6.4), lo que ratifica la existencia de un enlace normal co- 
d e n t e  X-X. Es interesante notar que solamente para el derivado TeTe la 
longitud del enlace X-X ea m& en el nafGeno con puente que en el 
correspondiente d id ru ro  HTe-TbH. La r d n  es que mientras para derivados 
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Figura 6.5: htructuras X=S, Y=S. 
con Azufre y Selenio la distancia C1-C8 (m 2,5 A), es mayor que un enlace 
típico X-X, para los derivados con Teluro es lo contrario y esto fuerza al 
enlace Te-Te a ser más corto. 
Ek tarnbikn importante notar que 00 es una base de Oxígeno bastante 
fuerte en fase gas, de hecho la basicidad intrínseca de este componente (1012 
kJ md-') es mucho mayor que otras bases fuertes de carbonilo como la 
ciclohexanona (857 kJ md-') o [(CHs)&C = O (925 kJ md-') e idéntica 
al valor experimental de la llamada esponja protónica (N,N,N'N'-tetrametil- 
1,8-naftalendiamina)[42]. La elevada basicidad de 00 es debida a dos efectos 
asociados, por una parte las formas zwiteriónieas como las mostradas en la 
figura 6.14 contribuyen signiicativamente a la estabilidad de este componente 
dicetónico y por otra, las especies pmt6nieas están estabilizadas a través de 
la formación de un enlace de hidrógeno intramolecular (forma a en la figura 
6.2). El efecto primero es consistente con la baja de la basicidad intrínseca 
predicha para el Btomo de Carbono pam (ver tabla 6.2), y con el hecho de 
Figura 6.6: Mructuras X=Se, Y=&. 
que los enlacea CZC3 y S C 7  son signiicativamente más pequeños que los 
o t m  enlaces G C  de los d o s .  'Pambiién el títomo de Carbono pam tiene 
la densidad de carga menor. El segundo efecto se d e j a  en la mucho menor 
estabiidad d d  conf6rmero ec donde se reemplaza el enlace de hidrógeno 
intramolecular por una interaccibn del par solitario del Oxígeno (ver tabla 
6.2). 
En lo que respecta a derivados de Azufre, Sdenio y Teluro, nuestros r e  
sultados indican que la basicidad i n t r h x a  del sistema sigue la tendencia 
opuesta a la electronegatividad del heterodtomo. Así, el derivado de Teluro 
es el máa básico, mienti88 que los componentes que contienen h f r e  y Selenio 
tienen basicidadee bastante similares. De hecho, nuestros cáiculos muestran 
que el Teluro transfiere m& carga electrónica que el Azufre o el Selenio d 
anilio aromático, aumentando su capacidad de donador electr6nico. 'lirmbién 
ea interesante que la diferencia entre afinidades protónicas de especies pam 
y or& aumenta cuando la electronegatividad del hetemátomo disminuye. En 
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TeTep 
Figura 6.7: Estructuras X=Te, Y=Te. 
todos los casos, como era de esperar, la protonación en la posición meta es 
el proceso menos favorable. 
Nuestros resultados predicen que todos estos componentes son bases de 
Carbono bastante fuertes en fase gas. De hecho el anillo naftaleno de estos 
compuestos con puente exhibe una basicidad que es 72-92 kJ md-' mayor 
que la de los compuestos padres no substituidos (PA=815 kJ md-')[42] 
y 61-70 kJ md-' más alta que la del derivado monometilado (PA=837 
kJ md-')[42]. De hecho, todos están entre las bases más fuertes de Car- 
bono conocidas, siendo mucho más fuertes que el acenaftaleno (PA=851 kJ 
md-')[42] o el hexametilbenceno (PA=867 kJ md-')[42] y tan fuertes como 
los Carbenos como el 1,5,5trimetiienenciclohexeno (PA=904 kJ md-')[42]. 
EBte aumento de basicidad d e j a  la habilidad de estos Btomos Calcógenos 
para transferir carga electrónica al anillo aromático, que se comporta como 
un sistema rico en electrones. De hecho, un análisis NBO muestra que esta 
transferencia de carga es ya ai@ativa para el Anifre (0,24 e-/anillo) y 
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F i r a  6.8: Fwtructuras X=O, Y=S. 
bastante grande para el Teluro (0,47 e-/anillo). 
Hay un segundo factor, asociado con la aromatización del anillo de cin- 
co miembros, que también contribuye a estabilizar las formas protonadas. 
De hecho, la protonación en la posición pam ileva sistemtíticamente a un 
acortamiento aigniflcativo de los enlaces C X  y X-X (sobre 0,07 y 0,04 &es- 
pectivamente). Esto parece indicar que la protonación en el Carbono pam 
induce a una cierta aromatización del anillo de cinco miembros a través de 
una contribuci6n de forma me80mBricas como las mostradas en la figura 
6.15. 
Este efecto se refleja en un incremento de la densidad de carga en los 
correspondientes puntos críticos de d o  (ver tabla 6.5). Ademáe, el de- 
splazamiento químico independiente de los n~ícleos (NICS) evaluado en estos 
puntos críticos de anillo es, en todos los casos, mayor que los estimados para 
el benceno al mismo nivel de teoría, ratiñcando el carácter significativamente 
arom6tico del anillo de cinco miembros en las especies protonadas. Tambi6n 
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Figura 6.9: Estructuras X=O, Y=Se. 
las frecuencias de tensi6n X-X (507 cm-' para Azufre, 295 cm-' para Selenio 
y 195 cm-' para Teluro) aparecen desplazadas al azul en las especies proton- 
adas con respecto a la forma neutra. Este desplazamiento es de un 2 % para 
el Azufre, un 3% para el Selenio y un 4% para el Teluro. Las frecuencias 
de tensi6n G X  (911 y 995 cm-' para Azufre, 876 y 979 cm-' para Sele- 
nio, 841 y 958 cm-' para Teluro) aparecen como combiiaciones simétricas y 
asimétricas y tambi6n desplazadas ligeramente a frecuencias más altas. 
Tambi6n se puede  observa^ que la protonación en los heteroátomos es 
siempre desfavorecida con respecto a la protonación en el aniilo, y que la 
estabilidad relativa del conf6rmero XXcc aumenta, en términos relativos, 
yendo de Azufre a Teluro. De hecho, para el derivado de Azufre la forma 
XXhb es ligeramente menos estable que la XXcc, mientras que esto no se da 
para compuestos que contienen Teluro. La consecuencia más importante es 
que la diferencia de energia entre las formas XXp y XXcc decrece drástica- 
mente al bajar en el grupo (ver tabla 6.2). Mientras que para los compuestos 
6.2. ENLACE Y AFINJDAD PROT~NXCA X=Y. 
Cuadro 6.4: Distancias de enlace X - Y (R, A) y densidad de carga en los 
puntos críticos de enlace (p, e M-') para compuestos HX-YH y naftalenos 
con puente de calcógeno. 
Enlace 
S S  
Se-Se 
Te-Te 
O-S 
O-Se 
O-Te 
Componente 1 P NICSb 
I Neutro I Pmtonado 1 Pmtonado 
Cuadro 6.5: Densidad de carga (p, e ~ a - ~ )  en el punto critico de anillo 
del anillo de cinco miembros de los naftalenos con puente cakógeno y el 
NICSO (ppm) evaluado en este punto. O Evaluado a nivel de teoría B3LYP/6 
311+G(3df,2p). Para el benceno, al mismo nivel, el NICS calculado es 7.9 
PPm- 
HX-XH 
2.098 
2.343 
2.963 
1.695 
1.828 
2.065 
Naftalenos. . 
0.134 
0.102 
0.051 
0.180 
0.144 
0.049 
2.133 
2.371 
2.927 
1.736 
1.866 
2.079 
0.127 
0.099 
0.057 
0.169 
0.134 
0.048 
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Figura 6.10: Estructuras X=O, Y=Te. 
que contienen Azufre esta diferencia es de 139 kJ mol-', para los derivados 
con Teluro es sólamente 23 kJ md-l. De tal forma se puede observar un 
reforzamiento del enlace X-X que es máximo en el derivado de Teluro. Esto 
parece indicar que &ate en lasformas protonadas una interacción calcógeno- 
caleógeno no enlazada similar a las descritas para 8-calcogenovinilaldehfdos 
y otr& derivados calcógenos[ll, 361. De hecio, la formdón del nuevo en- 
lace X-H favorece una interacción dativa de los pares solitarios del Btomo 
Calcógeno no protonado hacia el orbitsl molecular antienlazante GrrI que 
refuerza el enlace X-X. De forma similar a lo que fue encontrado para otros 
derivados Calcógenos, descrito en los capítulos anteriores y en [ll], estos 
tipos de interacciones no-enhantes son máximas cuando el aceptor es un 
grupo %H. De hecho un anáiiais de segundo orden NBO indica que para 
~~p la correspondiente energía de interacción orbital asciende a 88 kJ 
d-' mientras que para SSp y SeSep es de tres a c i m  veces menor. 
Figura 6.11: Estructuras X=S, Y=Se. 
6.3. Enlace y afinidad protónica de sistemas 
en los que X no es igual a Y. 
Las energíaa totales, energías relativas y afinidades protónicas de las es- 
tructuras estudiadas en las cuales X no es igual a Y están recogidas en la 
tabla 6.3. 
Ea importante darse cuenta de que, en contraste con el compuesto 00, ni 
el derivado OS, ni el Ose ni el OTe se comportan como bases de Oxígeno. 
- - 
De hecho, todos estos compuestos, sin excepción, se comportan como bases 
de Carbono en fase gas. Ekto es porque tan pronto como uno de los Btomos de 
- . . 
Oxígeno de 00 es reemplazado por otro &mo Calcógeno, se forma un en- 
lace nuevo O-X (X=S, Se o Te). La existencia de un punto crítico de enlace 
asociado con el enlace O-Y confirma la formación de este enlace Oxígene 
Calcógeno (ver tabla 6.4). Además la densidad de carga en este punto crítico 
de enlace y la longitud de enlace es bastante similar a la predicha, al mismo 
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Figura 6.12: Estructuras X=S, Y=Te. 
nivel de teoría, para los dihidruroa HO-YH (ver tabla 6.4). Así, en ningún 
caso, el Oxígeno forma una estructura cetónica y la longitud del enlace C O  
(% 1,337 A) es la típica de un enlace simple. La consecuencia principal es que 
el anillo aromBtico se activa y la protonación tiene lugar preferentemente 
en el Btomo de Carbono que es para con respecto al Btomo Calcógeno más 
electronegativo (ver tabla 6.3). Puede observarse tambi6n que, para los com- 
ponentes que contienen Oxígeno, la basicidad intrínseca del sistema aumenta 
a medida que la electronegatividad del segundo Btomo caicógeno disminuye. 
Así OTe es el componente más básico de la serie. Consecuentemente, para 
los derivados de Azufre, STe es más básico que SSe. De forma asociada, la 
diferencia de energía entre las especies protonadas XYp y XYp' aumenta a 
medida que la electronegatividad de Y aumenta 
Todos estos resultados tienen un origen común: Si consideramos como 
sistemas modelo válidos los derivados de Oxígeno, OY, en todos estos com- 
ponentes el Oxígeno est4 enlazado a un Btomo menos electronegativo, por 
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Figura 6.13: Estructuras X=Se, Y=Te. 
Figura 6.14: Forma zwitteriónica que favorece la estabiidad de 00. 
lo que la polaridad - Y+d del enlace OY es siempre considerablemente 
grande. La consecuencia obvia es que el Oxigeno liega a ser un Btomo con 
exceso electr6nico que activa, de forma significativa, el anillo aromático al 
que está unido. De hecho debemos recordar que en la situaci6n extrema 
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Figura 6.15: Forma mesomérica que contribuye a inducir cierta aromatización 
del anillo de cinco miembros. 
tendríamos 0- que es el sustituyente más activante, que combina un g a n  
efecto inductivo donador de electrones con un efecto de conjugación. Cuan- 
do el compañero en el enlace OY es Teluro, estamos cerca de esta situación 
limite, siendo la carga NBO estimada para el Oxígeno -0,83 y así la basici- 
dad del anillo aromBtico también es máxima. Consecuentemente el átomo de 
Teluro se convierte en un Btomo pobre en electrones y así su capacidad de 
donar electrones se reduce drásticamente, explicando que la protonación en 
la posición pam correspondiente es 25 kJ mol-' menos favorable. Como con- 
secuencia de este efecto, para derivados con Selenio y Teluro, la estabilidad 
de las estructuras OYo y OYp' es opuesta. Realmente, con la excepción de 
los derivados O s e  y OTe, la estabilidad relativa de las formas protonadas 
sigue la secuencia XYp>XYp'>XYo. También se observan efectos similares, 
pero cuantitativamente menores, para derivados que contienen Azufre. 
También cuando X no es igual a Y la aromatización del aniilo con cinco 
miembros, inducida por la protonación, contribuye a aumentar la basicidad de 
estos compuestos. Como se encontró para estos derivados cuando X=Y, hay 
un aumento claro de la densidad de carga en el punto crítico de anillo yendo 
desde las especies neutras a las protonadas y también estB desfavorecida la 
protonación en los heteroátomos. 
6.4. Conclusiones. 
Como hemos visto, el compuesto con X=Y=Oxígeno es una base de 
Oxígeno tan fuerte como la esponja prothnica y el resto de los derivados 
son sistemdticarnente bases de carbono, siendo el sitio más básico el Carbono 
pam respecto al átomo calcógeno más electronegativo. La protonación en 
los heteroátomos siempre está desfavorecida con respecto a la protonación 
en el anillo, aunque la diferencia de energía entre las correspondientes e 
pecies protonadas decrece significativamente yendo de derivados con Azufre 
a derivados con Teluro ya que para los que contienen Teluro hay un refuerzo 
significativo del enlace calc15gen~calcógeno tras la protonación. 
Todos los derivados con puente calcógeno tienen una elevada basicidad, 
6.4. CONCLUSIONES. 
siendo esta del orden de las bases de Carbono más fuertes en fase gas. Para 
este comportamiento tenemos dos razones, y es la habilidad donadora de 
electrones de los dtomos Azufre, Selenio y Teluro y la aromatizsción del 
anillo de cinco miembros en la forma protonada. 
Cuando los dos dtomos calcógenos involucrados son diferentes, la basici- 
dad del sistema se controla por la suma de transferencia de carga desde el 
&tomo menos electronegativo al más electronegativo a través del enlace X - 
Y. Este efecto es un máximo en OTe, que llega a ser la base más fuerte de 
las series estudiadas. 

Capítulo 7 
Ciclación inducida por la 
deprotonación. Acidez en fase 
gas de naftalenos con puente 
1,8 calcógeno. 
Se estudiaron todos los posibles derivados deprotonados del naftaleno con 
puente l,%Calcógeno que suman un total de 59 aniones diferentes, que están 
recogidos en el anexo 5 en formato x,y,z 
De n m ,  como en km capftub ant&oreu, para hacer m6s sistemática 
la presentación de resultados, los diferentes anionea serán identificados como 
XYo, XYm. XYD donde X ser6 sistemBticamente el Calcbneno más electro. 
" 
noe&ivo ken& que o, m y p identificarán la posición (orto, meta y para 
reepsctivamente) donde se da la de~rotonaei6n. Cuando X es diferente a Y 
- - 
hay dos posiciones no equivalentes orto, otras dos meta y otras dos para que 
distinguiremos añadiendo una primer cuando la protonación se de en las posi- 
ciones orto, meto o para respecto del 6tomo Calc6geno más electronegativo 
(ver Sgura 7.1). 
7.1. Enlace, estabilidad relativa y acidez. 
Las geometrías optimhdas de los anionea más estables producidos por 
deprotonación de los diferentes componentes neutros se muestran en las fig- 
uras (7.2,7.3,7.4,7.5,7.6,7.7,7.8). Paratener una mejor comparaci6n hemos 
incluido también en esta figura los correspondientes componentes neutros, 
tomados del capitulo anterior. Las energías totales, las energías del punto 
cero, las energías relativas y las acidema intrinseeas estSn recogidas en las 
tablas (7.1,7.2,7.3). 
Podemos observar en las Sguras (7.2, 7.3, 7.4, 7.5, 7.6, 7.7, 7.8) y en las 
tablas (7.1,7.2,7.3) que el derivado 00 constituye una singularidad dentro 
del conjunto completo porque es el único donde el proceso de deprotonación 
Cuadro 7.1: Energías relativas ( A E, kJ md-' ) de las formas deprotonadas 
de los derivados de naftaleno con puente l,&Caldgeno. 
7.1. ENLACE, ESTABILIDAD RELATNA Y ACIDEZ. 
Cuadro 7.2: Energías relativas ( A E, kJ md-' ) de las formas deprotonadas 
de los derivados de naftaleno con puente l,&Calcógeno. (Continuación.) 
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Cuadro 7.3: Energías relativas ( A E, kJ md-' ) de las formas deprotonadas 
de los derivados de naftaleno con puente l,Walc6geno. (Continuación.) 
7.1. ENLACE, ESTABILIDAD RELATNA Y ACiDEZ. 
Figura 7.1: Nomenclatura utilizada. 
más favorable involucra el grupo CH en pam, mientras que para el resto 
de los derivados, XYo es sitemáticamente el anión más estable. Esto puede 
ser entendido si se tiene en cuenta que el derivado 00 tiene una estruc- 
tura dicetónica como comentamos en el capitulo anterior, así los anillos de 
seis miembros no son estrictamente aromhticos. En contraste, el resto de los 
derivados presentan un enlace calcógeno-calc6geno y así una clara parte con 
identidad aromtítica De hecho, como se discutió en el capitulo anterior las 
distancias CO en el componente neutro 00 (1,239 A) corresponden a enlaces 
tipicos C=O, más que a enlaces GO, y no encontramos un punto crítico de 
enlace entre ambos Btomos de Oxigeno. Contrariamente, para derivados SS, 
S&e y Te'& las distancias G X  (1,779,1,911 y 2,227 Are~~ectivamente), por 
ejemplo, corresponden a enlaces simples Carbon~Calcógeno tipicos y además 
se han encontrado puntos criticos de enlace entre ambos Btomos Calcógenos. 
La formación del correspondiente anillo de cinco miembros también se con- 
h a  por la existencia de un punto crítico de anillo. De forma similar todos 
los compuestos en los cuales X no es igual a Y también presentan un enlace 
Calc6gen+CaMgeno, caracterizado por la existencia de un punto crítico de 
enlace X-Y asi como un punto crítico de anillo en el correspondiente anilio 
de cinco miembros. 
El carácter dicetónico de 00 explica la alta estabilidad del mi6n OOp a 
través de una significativa contribución de las formas zwiteriónicas mostradas 
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Figura 7.2: Estructuras X=Y. 
en la figura 7.9. 
Además, las estructuras resonantes que se pueden obtener para este com- 
ponente dicetónico (ver figura 7.10) tambidn acumulan carga positiva pref- 
erentemente en el Btomo de Carbono pam, aumentando el carácter ácido del 
titomo de Hidr6geno anexo a 61. Como consecuencia esta estructura se pre- 
vee mucho más ácida que el naftaleno sorprendentemente. TambiI5n se predice 
que el compuesto 00 tiene una mayor acidez que compuestos similares como 
l,4nsftoquinona. 
La existencia de un enlace caic6genc-calc6geno en los restantes derivados 
7.1. ENLACE, ESTABILIDAD RELATNA Y ACIDEZ. 
Cuadro 7.4: Longitud de enlace (Rxv en A) y características de enlace 
de la unión caleógeno-calcúgeno en los naftaienos con puente 1,8 cdcógeno 
obtenidos por medio de las aproximaciones NBO y AiM. e El peso (96) de 
los orbitaiea hfbridos de X e Y en el correspondiente enlace u x ~  se da previo 
d carscter de los hfbridos que se da entre paréntesis. ' b x ~ ( f l  es la densidad 
de carga en el punto crftico de enlace en unidades atbmicas. Los valores entre 
corchetes corresponden a la densidad de energfa, H(?) en unidades atómicas. 
Las energías de intexacci6n se dan en kJ md-l. Para OS=, OSeoc y 
OTeoc el enlace X-Y no existe y ha sido reemplazado por un enlace X-Y. 
En la tabla se dan las características de enlace de los dos enlaces G Y  que 
forman el aniilo de tree miembros. 
Cuadro 7.5: Longitud de e n h e  (Rxy en A) y características de enlace 
de la unión caicógeno-calcógeno en los naftalenos con puente 1,8 calcógeno 
obtenidos por medio de las aproximaciones NBO y AIM. Continuación. El 
peso ( %) de los orbitales híbridos de X e Y en el correspondiente enlace UXY 
se da previo al carácter de los híbridos que se da entre parbntesis. * 6xy(+') 
es la densidad de carga en el punto crítico de enlace en unidades atómicas. 
Los valores entre corchetes corresponden a la densidad de energía, H(3 en 
unidades atómicas. Las energías de interacción se dan en kJ mol-l. Para 
OSoc, OSeoc y OTeoc el enlace X-Y no existe y ha sido reemplazado por 
un enlace X-Y. En la tabla se dan las características de enlace de 1ca dos 
enlaces C Y  que forman el aniiio de tres miembros. Continuación. 
Sistema 
SS 
SS0 
SeSe 
SeSeo 
TeTe 
TeTeo 
OS 
OSoc 
O s e  
OSeoc 
OTe 
OTeoc 
SSe 
SSeo 
STe 
STeo 
SeTe 
Se-0 
pxy(,-) [H(+')Ib 
0.127 [-0.0571 
0.121 [-0.0521 
0.099 [-0.0441 
0.091 [-0.0371 
0.057 [-0.0191 
0.042 [-0.011] 
0.169 [-0.0981 
0.156 [-0.097Id 
0.152 [-0.0931~ 
0.134 [-0.0661 
0.125 [-0.070Id 
0.122 [-0.0671d 
0.048 [-0.0151 
0.1M [-0.0571d 
0.102 [-0.053Id 
0.022 [0.006] 
0.103 [-0.0441 
0.020 [0.008] 
* 
0.058 [-0.0261 
0.055 [-0.0251 
Energías de interacción orbitdica 
de segundo orden. 
LP(C2) + u;, 4.5 
LP(C2) + u;, 11.0 
LP(C2) + u;, 67.5 
LP(C2) + u:, 6.5 
LP(C2) + u;, 20.1 
LP(C2) + u;, 28.1 J 
7.1. ENLACE, ESTABILIDAD RELATIVA Y ACIDEZ. 
osoc 
O S m  O S m '  
O S p '  
F i r a  7.3: Estructuras X=O, Y=S. 
lleva a unas estructuras resonantes dominantes que acumulan la carga posi- 
tiva en la posición orto (ver figura 7.11), que se convierte por lo tanto en la 
posición más ácida 
Un anáiiiis NFlT muestra que las contribuciones más importantes son 
las estructuras convencionales a, b y c que alternan los dobles &es en 
ambos anillos aromhticos (ver tabla 7.6). Desde luego, cuando X es igual 
a Y, ambas estructuras resonantes a y b tienen el mismo peso, pero para 
los casos en los que X ea distinto de Y, a contribuye más que b. De forma 
similar, el peso de la estructura c es insigniñcante cuando X es igual a Y, 
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Cuadro 7.6: Peso (% ) de las estructuras resonantes más importantes para 
los naftalenos con puente 1,8 caldgeno obtenidos por medio de un anhlisii 
NRT. 
Cuadro 7.7: Energh de atomización G2 (AE, kJ mol-') y energías de dis- 
ociación estimadas (Do, kJ d-') para los enlaces C=O, C O  y C S .  
7.1. ENLACE, ESTABILJDAD RELATNA Y ACíDEZ. 
OSem 
Osep' 
Figura 7.4: Estructuras X=O, Y=Se. 
pero aumenta de forma importante así como la electronegatividad de X e 
Y disminuye. Sin embargo, así como concierne a le acidez del sistema, este 
peso no es insigniñcaute para estructuras &f en realidad, ya que contribuye 
claramente a volver las posiciones orto máa ácida. 
En cuanto a la acidez de-08 destacar vario8 puntas 
a) Como se esperaba, todas las estructuras son ácidos máa débiles en farie 
gas que 00, debido a le alta electronegatividad del &tomo de Oxígeno. Aun 
así, de forma no esperada, TeTe es un ácido máa fuerte que SeSe, siendo 
este iigeramente m& fuerte que SS (ver tablas 7.1,7.2,7.3). 
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OTeo 
OTem 
OTep 
OTeo' 
OTem' 
OTep' 
Figura 7.5: Estructuras X=O, Y=%. 
b) Los valores de las tablas (7.1,7.2,7.3) nos muestran que para el SSe 
el grupo C - H orto con respecto al Btomo de Selenio es ligeramente más 
ácido que el que es orto con respecto al Azufre. Contrariamente, para SeTe 
la posición más ácida es el grupo orto C H  con respecto al &tomo Calcógeno 
más electronegativo, mientras que para el derivado de Azufre S*, STeo y 
STeo' están prácticamente degenerados. 
c) En todos los casos, la deprotonación debilita el enlace calcógeno. Su 
longitud de enlace aumenta y las correspondientes frecuencias de tensión 
aparecen sistem&ticamente desplazadas al rojo (ver tabla 7.11). Sin embargo, 
7.1. ENLACE, ESTABILIDAD RELATNA Y ACIDEZ. 
Figura 7.6: Btructuras X=S, Y=&. 
este efecto ea diferente cuantitativamente dependiendo de la naturaleza de los 
hetero4tomos involucrados y de las posición a la que lleva la deprotonación. 
Para compuestos que contienen Oldgeno la deprotonación en orto y paro 
ea seguida por una ruptura del enlace X-Y que no es observada para Ios 
compuestos que no contienen Oxígeno. De forma similiar, la deprotonación 
en meta de derivados que contienen Oxígeno no lleva a una mptura X-Y. 
d) Como una consecuencia directa de la mptura mencionada del enlace 
X-Y, los compuestos que contienen Oxígeno, OS, O s e  y O%, llevan a una 
ciclación espontánea, en la cual se forma un anuo de tres miembros CYC. La 
slta estab'idad de los correspondientes aniones, OSoc, OSeoc y O%oc se 
refleja en una mayor acidez intrínsiea de los derivado8 que contienen Oxígeno. 
Aunque para los componentes que no contienen Oxígeno se han encontrado 
estructuras similares que son mínimos en la mperficie de energía potencial, 
caen por encima de la energía de los cormpondientes is6meros no cíclicos. 
Los puntce a) y b) pueden entenderse si se consideran los cambios induci- 
Figura 7.7: Estructuras X=S, Y=Te. 
dos en el proceso de deprotonación en la estructura de la molécula. Como 
se podría anticipar, en general los enlaces en el anión formados por depro- 
tonación son más débiles que en el sistema neutro. Desde un punto de vista 
más cuantitativo estos cambios dependen de la naturaleza de los heteroste 
mos, y así no son uniformes a través de la familia de los componentes bajo 
consideración. Concentrando nuestra atención en la estructura de anillo de 
cinco miembros que contienen el enlace XY, nos podemos centrar en las lon- 
gitudes de enlace para GX, G Y  y X-Y de los componentes neutros y los 
aniones XYo y XYo', recogidas en la tabla (7.9). Se puede observar que, 
con muy pocas excepciones que serán comentadas más tarde, todos los en- 
laces son más largos y dbbiles yendo de las especies neutras a ambas especies 
deprotonadas. Consecuentemente con las estructuras resonantes del esquema 
7.11 el alargamiento del enlace G X  (o GY) es mayor cuando este enlace es 
orto respecto al Carbono deprotonado. Sólamente cuando el heteroátomo es 
Teluro se observa un acortamiento sistemstico del enlace GTe. 
7.1. ENLACE, ESTABILIDAD RELATIVA Y ACIDEZ. 
Cuadro 7.8: Distancia de enlace (A) para los naftaienos con puente caldgeno 
que no contienen oxígeno y sus aniones, obtenidos por deprotonación de los 
grupos orto CH. Loa valores entre parbnteis son los cambios en la longitud 
de enlace, en A, con respecto al componente neutro. 
Cuadro 7.9: Distancia de enlace (A) para los naftalenos con puente calc6geno 
que no contienen &no y sue aniones. obtenidos por deprotonación de los 
grupos orto CH. LG valo& entre parénteis son los cambios en la longitud 
de enlace, en A, con respecto al componente neutro. Continuación. 
S e T e o  
1.942 2.251 
1.417 1.444 1.429 
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1.959 2.222 
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Figura 7.8: Estructuras X=Se, Y=Te. 
Vamos a discutir los casos en los cuales X es igual a Y para explicar el 
punto a). El primero hecho llamativo de la tabla 7.9 es que el alargamiento 
del enlace orto C - S hacia el carbono deprotonado para SS es el doble que el 
observado para el enlace C - Se en SeSe. Así, teniendo en cuenta que el enlace 
C - S es mayor que el enlace C - Se uno esperaría la desestabilización de SS 
tras la deprotonación mucho mayor que la de SeSe. Sin embargo, un segundo 
efecto contrarresta esto parcialmente ya que en SS el debilitamiento del en- 
lace S - S tras la deprotonación, es menor que el debilitamiento del enlace Se 
- Se en el derivado SeSe. Un anáiiii NBO muestra que este debilitamiento es 
7.1. ENLACE, ESTABILIDAD RELATNA Y ACIDEZ. 
Figura 7.9: Formas zwiteriónicas. 
Figura 7.10: Estructuras resonantes. 
F i r a  7.11: Estructuras resonantes. 
debido a la interacción electrón donadora de los parea solitarios del carbono 2 
formados tras la deprotonaci6n del orbital antienhmte a',, (ver tabla 7.5). 
M& importante ea que ate efecto es cuantitativamente más grande cuanto 
menor ea la electronegatividad de los títomos caIc6geno8, y así es mayor para 
los derivados de Selenio que para los derivados de Azufre (ver tabla 7.5). 
Nuestros resultados indican, sin embargo, que el debilitamiento del enlace C 
- S domina y así SS es un ácido ligeramente más débil que SeSe. Yendo de 
SeSe a TeTe se observa un efecto debilitante mayor en el enlace X - Y como 
se refleja en una energía de interacción orbitálica de segundo orden LP(C2) 
+ o;, mayor (ver tabla 7.5). El fuerte debilitamiento del enlace Te - Te 
implica una diminución en la densidad de carga en esta región de enlace que 
se acumula en el enlace C - Te. Consecuentemente, un análisis NBO muestra 
que la contribución de los orbitales de Te al orbital molecular enlazante C 
- Te aumenta significativamente con la deprotonación. De acuerdo a esto, el 
enlace C - Te orto con respecto al carbono deprotonado se refuerza y acorta 
(ver tabla 7.9). &te refuerzo sobrepasa el debilitamiento del enlace X - Y y, 
como consecuencia de que TeTeo es más estable, en términos relativos, que 
SeSeo y TeTe llega a ser el ácido más fuerte de los tres compuestos estu- 
diados. Por otra parte, el Teluro tiene una electmnegatividad mucho menor 
que el Selenio y el Azufre. De acuerdo a esto, el Atomo de Teluro orto r e  
specto al carbono deprotonado soporta una carga bastante positiva (+0.35) 
que interactiia atractivamente con la carga negativa concentrada en el car- 
bono deprotonado. Frmto se refleja en la inclinaci6n del enlace C - Te hacia la 
posición deprotonada (ver figura 7.2). 
Argumentos similares nos pueden ayudar a entender el punto b. Consid- 
eremos primero la pareja SSe y STe. Para la primera los cambios observados 
en el enlace X-Y en la deprotonación son más o menos independientes de la 
posición donde se da esta. Por tanto, la estabilidad relativa de las especies 
SSeo y SSeo9 está, gobernada por el debilitamiento del enlace CS.  Esto fa- 
vorece claramente el idmero SSeo, donde, como fue mencionado, este efecto 
debitante es mucho menor. A la inversa, para STe los efectos en el enlace 
X-Y no son en absoluto similares en ambas especies deprotonadas orto. De 
hecho en este caso tenemos dos efectos opuestos, el debilitamiento del enlace 
C S  que favorece el idmero STeo y el debilitamiento del enlace X-Y y el 
concomitante refuerzo del enlace C - Te, que favorece la estructura STeo'. 
De acuerdo a nuestras estimaciones ambos efectos son cuantitativamente sim- 
ilares y ambos aniones están muy prbximos en energía. En el caso de SeTe 
el debilitamiento del enlace SeTe y el refuerzo del enlace C - Te dominan 
sobre el debilitamiento del enlace C - Se y por consiguiente el anión SeTeo9 
es el más estable. 
7.2. Efectos de la deprotonación en el enlace 
calcógeno-calcógeno. 
Como hemos mencionado, la deprotonación afecta de forma significativa 
a los enlaces del sistemas, estos efectos son diferentes para compuestos que 
contienen o no Oxígeno. Esto significa claramente que los cambios en la 
distribución electrónica, y en las características de los orbitales moleculares, 
Cuadro 7.10: Energíaa totales G2 (E, hartrees) y energía de disociación (Do, 
kJ md-') de HO-SeH y HSSeH. Las energías de OH y SH han sido tomadas 
de L. A. Curtiss, K. Raghavachari, G.  W. ?hicks, J. A. Pople, J. Chem. Phys. 
1991,94, 7221 
, 
Cuaáro 7.11: Frecuencias de tensión X-Y (uxv, m-') para derivados naftal- 
enos con puente 1,8 caldgeno y sus formas deprotonadas máa estables. 
' 
Neutro 
00 
SS 
SeSe 
TeTe 
OS 
Ose 
OTe 
SSe 
STe 
SeTe 
Sitema 
HO-SeH 
HSSeH 
SeH 
v ~ y  
250 
507 
295 
195 
715 
670 
648 
426 
356 
228 
E 
-2476.28845 
-2798.92068 
-2400.54189 
Anión 
OOp 
SS0 
SeSw 
TeTeo 
OSm 
OSeoc 
OTeoc 
SSeo 
STeo 
SeTeo9 
D o  I 
v x ~  
251 
437 
270 
87 
168 
124 
103 
405 
323 
213 
HO-SeH + HO + SeH 
269.4 
' 
HSSeH + HS+ SeH 
241.0 
deberían ser marcadamente diferentes para ambos grupos de compuestos. 
Para analizar estas diferencias consideraremos Ose y SSe como sistemas 
modelos válidos para ilustrar estas dos situaciones. En las figuras 7.12 y 7.13 
mostramos los orbitales HOMO y LUMO de los correspondientes compuestos 
neutros y los orbitales HOMO, HOMO -1 y LUMO de los aniones formados en 
la deprotonación de los grupos CH orto y meta. Para ambos, Ose y SSe, el 
HOMO es un orbital 1, mientras que el LUMO es un orbital u antienlazante 
X-Y. Como se esperaba de la diferente electronegatividad del oxígeno y el 
Selenio, en Ose el peso de los orbitales atómicos del Selenio en el LUMO 
es mayor que el de los orbitales atómicos del Oxígeno por ortogonalidad con 
los correspondientes orbitales enlazantes ocupados, donde estos pesos son 
contrarios. En SSe, donde las electronegatividades del Azufre y del Selenio 
son más simiires, los pesos de los correspondientes orbitales atómicos en el 
LUMO son más parecidos. Es también aparente que, aunque los orbitales 
de los dos compuestos neutros son bastante similares, no es el caso para 
los correspondientes aniones. Como se ilustra en las figuras Ose y SSe el 
LUMO de SSeo es más o menos id6ntico al del compuesto neutro, SSe, 
del cual deriva, pero su HOMO es diferente. Realmente el orbital HOMO 
-1 del anión es el que se asemeja al HOMO del neutro. Es evidente que 
tras la deprotonación todos los orbitales moleculares ocupados se desplazan 
hacia energías menos negativas, pero este desplazamiento es particularmente 
grande para el orbital molecular enlazante C H  del grupo que pierde el protón, 
porque se convierte en un par solitario no enlazante tras la deprotonación. 
Como consecuencia de este gran desplazamiento, este orbital se convierte, en 
el anión, en el HOMO, favoreciendo la existencia de una interacción electrón 
donadora hacii el orbital antienlazante u;, (LUMO) (ver tabla 7.5). Se 
puede observar también que una interacción simiiar entre el par solitario del 
carbono 2 y el orbital antienlazante u;, se da para los otros dos aniones 
STeo y SeTeo (ver tabla 7.5) aunque la energía de interacción orbital de 
segundo orden es mayor. 
Cambios similares deberían esperarse cuando Ose ea deprotonado, en el 
sentido de que también en este caso el orbital enlazante C - H debería con- 
vertirse en un par solitario del Carbono, y debería esperarse que este orbital 
fuera el HOMO en el anión. Sin embargo en este caso, debido al hecho de 
que, como se mencionó, el LUMO este fuertemente polarizado hacia el dtomo 
Selenio, el resultante par solitario de Carbono se combina con el LUMO para 
dar el HOMO -1 (combinación en fase) y el HOMO (combinación fuera de 
fase) del anión. De forma simultánea, el HOMO del neutro pierde carácter 
enlazante tras la deprotonación y se convierte en el LUMO del anión. En 
resumen, en los derivados que contienen Oxígeno, el LUMO, por interacción 
con el par solitario de Carbono 2 formado tras la deprotonación produce dos 
orbitales ocupados con un fuerte caracter antienlazante X-Y, resultando en la 
ruptura del enlace X-Y. Como hemos discutido anteriormente, la formación 
del anión SSeo lleva a un enlace dativo débil del par solitario del carbono que 
se deprotona en un orbital antienlazante u;,. Sin embargo, cuando Ose se 
7.2. EFECTOS DE LA DEPROTONAC~N ...
Homo 
osw 
OSem 
Homo - 1 
Figura 7.12: Representaci6n esquemática de la evolución del HOMO y el 
LUMO de km derivados O& &u& de deprohntwidn orto y meta 
deprotona pera llegar a OSeo e& interacción ea tan fuerte que ae forma un 
nuevo enlace Se - C, y la estrnctura OSeo colapsa a la OSeoc. Un análisis 
Ni30 muestra que el segundo enlace C - Y ad formado tiene caracteríatieaa 
enlazanteel en todos los casoe, bnstante sirniiarea a los existentes en el enlace 
C - Y (ver tabla 7.5). 
Por el contrario, como h e m  mencionado anteriormente, la deprotonaci6n 
meta no lleva a la ruptura del enlace X - Y. De hecho, los cambios orbitálicos 
obervados yendo de Ose a OSem son Bimilaree a los descritos anteriormente 
al u de SSe a SSeo. El LUMO del ani6n correspondiente ea más o menos 
idéntico al LUMO del sistema neutro y su HOMO ea el par miitario del 
Carbono, que ahora no puede interaccionar con el LUMO. Comecuentemente, 
el análisis NBO no muestra ninguna interacci6n es tab i in te  entre el par 
solitario del carbono 3 y el orbital a n t i e h t e  &*. 
Queda por contestar una pregnnta: ¿Por qué &lamente los compuestos 
que contienen Oxígeno lleven a efectos de ciclaci6n trae la deprotonaci6n. 
mientras este no ea favorable para el resto de compues&? El 
de ciclaci6n involucra un r>aso endotérmico, la ruptura del enlace X-Y Y dos 
pasoa exotemico~, el -bio de un e n l k  simple G X  a uno doble C=X 
y la formación de un enlace adicional CY para compietar el ciclo de tres 
miembros CYC. Por tanto, &lamente si la energía liberada en los dos úitimos 
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SSe 
Neutro 
Homo 
Homo -1 
Figura 7.13: Representación esquemtitica de la evolución del HOMO y el 
LUMO de los derivados SSe después de deprotonación orto y meta 
procesos es mayor que la necesitada para romper el enlace X-Y, la ciclación 
seria termodinámicamente posible. Para investigar estas cuestiones hemos 
elegido otra vez Ose y SSe como modelos razonables de las dos situaciones. 
Para estimar la energía requerida en la ruptura del enlace X-Y hemos esti- 
mado, a nivel G2, la energía de disociación de los correspondientes dihidruros 
HX-YH (X=O,S; Y=&) en los dos bloques XH e YH. Los resultados que se 
muestran en la tabla 7.10 indican que, como era esperado, la energía requeri- 
da para romper un enlace S O  es mayor que la que se necesita para romper 
un enlace SSe, aunque la diferencia no es muy grande. 
Para estimar cuánta energía se gana cuando un enlace simple C O  (o CS)  
pasa a ser doble, C=O (o C=S), hemos estimado la correspondiente energía 
de enlace, a nivel G2, como sigue: 
La energía de un doble enlace C=X (X=O,S) se estimó (ver tabla ??) 
como: 
donde AE(H2C = X) es la energía de atomización del formaldehido (X=O) 
o tioformaldehfdo (X=S) y AE(CH) es la energía de atomización de CH. 
De forma similar la energía de un enlace simple C X  (X=O,S) fue esti- 
mada (ver tabla ??): 
7.3. CONCLUSIONES. 
AE(HSC - XH) - 3AE(CH) - AE(XH)X = O, S (7.2) 
donde AE(HsC - XH) es la energía de atomización del metano1 (X=O) o 
tiometanol (X=S), AE(CH) es la energía de atomización de CH y AE(XH) 
es la energía de atomización de XH (X=O,S). 
Estas estimaciones muestran que yendo de un enlace simple G O  a un 
enlace doble C=O hay una ganancia de energía de 247.9 kJ m¿-', mientras 
que yendo de G S  a C=S la energía ganada es sólamente 119.3 kJ md-' 
Finalmente, hemos tomado la mitad de la energía de la reacción: 
como una estimación razonable de la energía del enlace CS del anillo 
adicional de tres miembros formado en el anión. El valor obtenido a nivel 
G2, 55.3 kJ m¿-' puede ser tomado como una estimación razonable para la 
energía de un enlace GSe en este anillo de tres miembros. 
Usando los valores anteriores es evidente que la ciclación de la forma 
deprotonada orto de Ose, a pesar del hecho de que romper el enlace O-Se 
requiere más energía que la ruptura del enlace SSe en SSe, es un proceso 
exotérmico responsable esencialmente de la gran d i d a d  del grupo car- 
bonilo. De forma contraria, la ciclación de la forma deprotonada orto de SSe 
es endotérmica, ya que la menor estabilidad del grupo tiocarbonilo no es 
suficiente para equiparar la energía requerida para romper el enlace SSe. 
7.3. Conclusiones. 
La existencia de un enlace calcógeno-calcógeno en los derivados de nd- 
taleno con puente calcógeno juega un papel crucial en lo concerniente a la 
acidez intrinseca. Para el 00, donde este enlace no exite, el grupo C - H pam 
es el sitio más ácido, mientras que para el resto de los componentes, la de- 
protonación de los grupos CH orto son los procesos más favorables. Debido 
a su carácter dicetónico, 00 se estima como un ácido mucho más fuerte 
que el naftaleno (AHL = 1651 f 5kJmd-')[42] y similar a los derivados 
dicetónim como la 1,4 naftoquinona (1641f 3 kJmd-')[42]. 
La deprotonación de los anillos aromáticca tiene un efecto fuerte en la 
fue- de los enlaces del anillo de cinco miembros. EBtos efectos dependen 
de la naturaleza de los heteroátomos que forman el puente X - Y y modula 
la acidez de la molécula. Ismbién es importante que cuando uno de los 
heteroátomos ea Oxígeno, la deprotonación orto y para lleva a una ruptura 
del puente X - Y. i?&a ruptura favorece la formación de un anillo CYC 
(Y=s,s~,T~) de tres miembr&, que aumenta la estabilidad del anión y, de esta 
forma, aumenta la acidez de estos compuestos. Hemos mostrado que mientras 
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este proceso de ciclaci6n es energéticamente favorable para compuestos que 
contienen Oxígeno, no lo es para el resto de derivados. 
Capitulo 8 
Caracterización de enlaces de 
hidrógeno intramoleculares y 
otras interacciones 
int ramoleculares débiles 
basándonos en la topología de 
la densidad de carga. 
8.1. Introducción. 
En el presente capftuio estudiemos la topología de la densidad de carga 
en el marco de la teoría útomos en moldcuiaa (AIM)[3] para ver qué infor- 
mación Gtil podemos obtener sobre la estabilidad de las interacciones in- 
tramoleculares. 
Algunos trabajos previos reportados en la literatura[44,9, 10, 45, 46,47, 
481 indican que, como también se había encontrado para enlaces de hidrógeno 
intermolecularea[49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 23, 57, 581, esta teoría puede 
aportar nuevos conocimientos en los enlaces de hidrógeno intramoleculares. 
De hecho, hay, aparentemente, una correlación entre la fuerza del enlace de 
. - .  - 
hidrógeno intramolecular y la densidad de carga en el correspondiente pun- 
to crítico de enlaceI9, 10, 551. Sin embargo. una de las características más 
. . 
importantes asociadas con los enlaces dehidrógeno intramoleculares y con 
las interacciones calcógeno-calcógeno en los compuestos que estamos estu- 
diando es que producen una ciclación del sistema, por lo tanto la topología 
de la densidad de carga de las especies que tienen un enlace de hidrógeno 
intramolecular o una interacción calcógeno-calcógeno están caracterizados 
por la existencia de un punto crítico de anillo. La cuestión que nos hace- 
mos entonces es si la densidad de carga en estos puntos críticos de anillo 
puede proporcionar algma información cuantitativa fiable de la fuerza de 
los enlaces de hidrógeno intramolecuhres o de las interacciones calcógeno- 
calcógeno. Además, entre los ~calcogenovinilaldehídos, los casos particulares 
en los que X es distinto a Y ofrecen la posibilidad de investigar dos tipos 
diferentes de enlaces de hidrógeno intramoleculares, X - H Y e Y - H 
X, además de dos tipos diferentes de interacciones calcógeno-calcógeno, H - 
X Y y X Y - H. 
Por otra parte, es posible cambiar de un enlace de hidrógeno intramolec- 
ular X - H ... Y a una interacción calcógeno-calcógeno H - X Y por una 
simple rotación interna del grupo X - H. Por lo tanto, otro punto impor- 
tante, que comentaremos a lo largo de este capitulo, es si las características 
en el punto critico de enlace reflejan también la estabilidad relativa de los 
confórmeros que presentan una interacción intramolecuiar de una naturaleza 
bastante diferente, esto es, enlaces de hidrógeno intramoleculares frente a 
interacciones calcógeno-calcógeno. 
8.2. Resultados. 
Siguiendo la sistemBtica de la tesis, los diferentes compuestos e s t u d i  
dos se identificarán nombrando a los dos Btomos calcógeno XY, donde X 
designar& al más electronegativo. Para distinguir los distintos tautómeros, 
estabizados por un enlace de hidrógeno intramolecular o por interacciones 
calcógeno-calcógeno, añadiremos al nombre hb y c respectivamente. Para los 
casos en los que X es distinto de Y, hay dos tautómeros diferentes con enlace 
de hidrógeno intramolecular y otros dos con interacción calcógeno-dcógeno, 
y para diferenciarlos, el acrónimo hb o c se asociará al calcógeno enlazado al 
Btomo de hidrógeno (ver figura 8.1). 
Figura 8.1: Tautómeros posibles. 
Las energías totales de los diferentes confórmeros, junto con los corre- 
spondientes ZPE y las distancias calcógendcógeno están recogidos en la 
8.2. RESULTADOS. 
tabla 8.1. 
No es posible medir de una forma no ambigua la energía de un enlace 
de hidrógeno intramolecular, sin embargo, como hemos visto en los capitulos 
anteriores, es posible estimar su estabilidad, en términos relativos, a través 
del uso de apropiadas reacciones isod&micas como las recogidas en la figura 
8.2. 
Figura 8.2: Reacciones isodésmicas utilizadas para estimar la estabilidad de 
los enlaces de hidrógeno intramoleculares. 
La fuerza relativa de laa interacciones intramoleculares calcógeno-caicógeno 
pueda eer también estimada por medio de reacciones isodéamicas similares, 
pero involucrando los conf6rmeros apropiados recogidos en la figura 8.3. 
Figura 8.3: Reacciones isodésmicas utilizadas para estimar la estabilidad de 
las interacciones intramoleculares calcógendcógeno. 
Lss entalpias de estas reacciones están recogidas en la quinta columna de 
la tabla 8.1, mientras en la sexta columna de esta tabla hemos incluido las 
densidades de carga de los correspondientes puntos críticos de anillo. 
Como se ha discutido en capítulos anteriores, cuando X es iguai a Y, la 
fuerza relativa de los enlaces de hidrógeno intramoleculares, medidos por la 
Cuadro 8.1: Energía total (E, hartrees), energía de punto cero (ZPE, 
hartrees), distancia calcógendcógeno (RxY, A), estabilidad relativa de 
los enlaces de hidrógeno intramoleculares o de las interacciones calcógeno- 
ealcógeno medidas por las entalpías de las reacciones (1)-(4) de las figuras 
8.2 y 8.3 (A@, kJ 4-'), y densidad de carga en el punto crítico de anillo 
(p,-, e u.a.-9. 
8.2. RESULTADOS. 
endotermicidad de la reacción (1) de la figura 8.2, decrece de forma constante 
del Oxígeno al Teluro (ver tabla 8.1). T8mbién es importante que se observa 
un decrecimiento asociado en la densidad de carga en el correspondiente 
punto crítico de anillo. De hecho, una buena correlación lineal entre ambas 
magnitudes se puede observar en la figura 8.4 
Tambi6n es interesante observar aue existe una buena correlación lineal 
- 
similar, de pendiente negativa (ver figura 8.5), que muestra que un incremento 
de la densidad en el ounto critico de anillo va acomDaÍíado del decrecimiento 
de la distancia calc6geno-calc6geno. 
. 
Consideremos ahora los enlaces de hidrógeno intramoleculares para Ios 
compuestos en los que X es distinto de Y. En la figura 8.6 tenemos repreeen- 
tado la estabilidad relativa de loa e h  de hidr6geno moleculares medidos 
por la entalpia de las reacciones isod6amicas (1) y (2) recogidas en la figu- 
ra 8.2 y la densidad de carga en el comapondiente punto crítico de anillo. 
Se puede ver que hay una dispersión signiíicativa, aunque, en general, una 
fortaleza del enlace de hidrógeno intramolecular mayor se refleja en un valor 
mayor de la densidad de carga en el punto crítico de anillo. Se debe tener en 
cuenta sin embargo que los compuestos incluidos en esta figura 8.6 son bas- 
tante heterogéneos, incluyendo diferentes donadores de enlace de hidrógeno 
y diferentes aceptores. Si restringimos nuestro an8lisis a series homólogas de 
compuestos obtenemos correlaciones mucho mejores. Por ejemplo, si consid- 
eramos los sistemas en los que el oxígeno se comporta como un aceptor de 
enlace de hidrógeno (OOhb, OShb, OSehb,OTehb), la c o h i ó n  lineal 
entre la fuerza relativa del enlace de hidrógeno intramolecular y la densi- 
dad de carga en el punto crítico de d o  es bastante buena. TBmbién se 
encuentran correlaciones W i e n t e  buenas para los sistemas en los que el 
aceptor de enlace de hidr6geno es Azulre, Selenio o Teluro (ver figura 8.7). 
Como se encontró cuando X = Y, existen tambi6n buenas correlaciones lin- 
ealea entre la densidad de carga en el punto crítico de anillo y la distancia 
calc6gendc6geno (ver figura 8.8). 
La densidad de carga en el punto critico de anillo también refleja bien la 
fuerza relativa de las interacciones calc6geno-caMgeno. De hecho, como se 
muestra en la figura 8.9, hay una buena relaci6n lineal entre la entalpía de 
la reacción (3) de la figura 8.3 y LB densidad de carga en el punto crítico de 
anillo, para loa complejos en los que los grupos C=O, C=S, C=Se y C=Te 
se comportan como donadores electrónicos. 
Como podemos ver en la figura 8.7 la densidad de carga en el punto critico 
de anillo parece reflejar la diferente habilidad de generar enlsce de hidr6geno 
un grupo dado con respecto a diferentes donadores de enlace de hidrógeno, 
sin embargo esto falla al tratar de reproducir la habilidad donadora de en- 
lace de hidrógeno de un grupo dado con reapecto a diferentes aceptores. 
Por ejemplo, si comparamos los valores de con los valores de AZP' para 
OOhb, OhbS, OhbSe, OhbTe donde el donador del enlace de hidrógeno es 
&temáticamente un grupo OH, es aparente que no existe correlación entre 
ambas series de valores. De hecho, el valor mayor de fi, correaponde a OOhb 
C ~ U L O  8. CARACTERIZAC~~N DE ENLACES. 
Figura 8.4: Correlación entre la h a  del enlace de hidrógeno intramolecular, 
medido por la entalpía de m i o n  (1) de la figura 8.2, y la densidad de carga 
en el punto critico de anillo para ~calcogenovinilaldehídos en los que X es 
igual a Y. Eeta correlación lineal cumple la ecuación: A@ = 3061,415fiW - 
7,050 con r=0.996. 
que es el compuesto que presenta el menor valor de AHo. De forma similar, 
8.2. RESULTADOS. 
Figura 8.5: Comiaci6n entre la distmcia calcógenecalcógeno y ia densidad 
de etvga en el punto critico de anillo para los ~calwgenoviniidehfdos en 
los que X es igual a Y. Eata correlación lineal cumple la ecuación: Rxu = 
-123,4811h + 717,940 con r=0.979. 
los valorea de kq para OhbSe y OhbTe siguen un orden opuesto a AHO. 
3% interesante obeervar, sin embargo, que hay todavía una buena relaci6n 
Figura 8.6: Fuerza del enlace de hidrógeno intramolecular medido por la 
entalpfa de las reacciones (1) y (2) de la figura 8.2 y la densidad de carga 
en el punto crítico de enlace para ~calcogenovinilaldehidos en los que X es 
distinto de Y. 
entre la distancia calcógeno.calu5geno y la densidad de carga en el punto 
crítico de anillo. Esto parece indicar que esta densidad está correlaciona- 
da sistemáticamente con e& parámetro geométrico, y solamente cuando la 
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fuerza relativa de la interacción intramolecular correlaciona con la distancia 
calc6geno-calc6gen0, se puede esperar una buena correlación de forma similar 
oon la densidad de carga en el punto crítico de anillo. La pregunta entonces 
es por qu6 la fuerza del enlace de hidrógeno intramolecular varía de forma 
inversa con la d i i c i a  en la serie OOhb, OShb, OSehb,OTehb pero no 
lo hace en la serie OOhb, OhbS, OhbSe, OhbTe. 
En ambas series la distancia X Y aumenta de forma constante del 
primer al último compuesto ya que c a m b i o s  un dtomo del primer periodo 
por uno del segundo, tercero y cuarto periodo. En las primeras series, este 
incremento en la distancia X Y se acompaña por un descenso en la habil- 
idad donadora en el enlace de hidrógeno del grupo Y - H, y así se esperaría 
una buena correlación entre ambas magnitudes, tal y como se observa. A la 
inversa, en la segunda serie, yendo de OOhb a OhbS, la distancia X Y 
aumenta ya que estamos cambiando un grupo C=O por un grupo C=S, pero 
en este caso el último grupo es un aceptor de enlace de hidrógeno mejor que 
el primero, ya que en general los compuestos tiocarbonüos son bases más 
fuertes que los carbonilo[25], y así el aumento en la distancia X - 9 .  Y no se 
d e j a  en una disminución de la fuerza del enlace de hidrógeno intramolec- 
ular. Yendo de OhbS a OhbSe hay de nuevo un aumento de la distancia, 
pero otra vez los derivados selenocarbonilos son bases ligeramente mejores 
que los tiocarbonilorc[l6], y se observa un ligero incremento en la fuerza del 
enlace de hidrógeno intramolecular. 
8.3. Enlaces de hidrbgeno intrarnoleculares fren- 
te a interacciones calcógeno-calcógeno. 
Los @alcogenoviniialdehídos presentan tautómeros e s t a b i o s  gracias 
a la formación de enlaces de hidrógeno intramoleculares y tautómeros esta- 
b i a d o s  a través de la existencia de interacciones calc6gen~alc6geno no 
e n h t e s .  Como hemos apuntado anteriormente, para algunos de ellos, los 
confórmeros OOhb y OShb tienen energía más baja que los confórmeros 
OOc y O s e  respectivamente. Si embargo, para los compuestos anaogos 
con Selenio o Teluro, la situación es diferente, por ejemplo el tautómero 
SeSehb ea 8610 igeramente más bajo en energía que el tautómero SeSec, 
mientras que para los derivados correspondientes con Teluro el tautómero 
estabilizado por medio de una interacción calc6geno-calc6gen0, TeTec, cae 
más de 47 kJ md-' más bajo en energía que el estabilizado gracias a un 
enlace de hidrógeno intramolecular (TeTehb). La cuestión entoncee que nos 
hacemos es si los cambios en la densidad de carga en el punto crítico de anil- 
lo reflejan el cambio de estabilidad al u de especies que tienen un enlace de 
hidrógeno intramolecular a Iaa correspondientes en las cuales este enlace de 
hidrógeno intramolecular se ha reemplazado por una interaccibn calc6geno- 
calcógeno a través de una rotación interna del grupo X - H, como es el caso 
al ir, por ejemplo, de OhbS a OcS o a través de una rotación interna del 
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grupo Y - H como al pasar de OShb a OSc. 
Si consideramos en el primer lugar los casos en los que X es igual a Y, 
como mostramos en la tabla 8.2, yendo de OOhb a OOc hay un descenso 
significativo en la densidad de carga en el punto critico de anillo. Conse 
cuentemente, la forma OOc se encuentra unos 51 kJ m¿-' más alta en 
energía que 00hb.  A la inversa, yendo de TeTehb a TeTec hay un incm 
mento significativo en la densidad de carga en el punto crítico de anillo que 
se refleja en una estabilización del sistema de más de 47 kJ md-l. De hecho, 
como vemos en la figura 8.10, hay una correlación bastante buena entre am- 
bos conjuntos de valores cuando los cuatro compuestos se tienen en cuenta. 
Siguiendo nuestros argumentos previos, una correlación lineal igual de b u e  
na debería observarse entre el elongamiento o acortamiento de la distancia 
caldgeno-caldgeno y los cambios en la densidad de carga en el punto crítico 
de anillo. Tomando de nuevo OOhb y TeTehb como ejemplos, se puede 
observar en la tabla 8.2 que yendo de OOhb a OOc hay un elongamiento 
significativo en la distancia O O, consecuente con una disminución en la 
densidad de carga en el punto crítico de anillo. En contraste, para los corre 
spondientes derivados de Teluro, la densidad de carga en el punto crítico de 
anillo aumenta yendo de TeTehb a TeTec, y la distancia Te Te se acorta 
significativamente. Otra vez encontramos una buena correlación lineal con 
una pendiente negativa entre ambas magnitudes (ver figura 8.11). 
El mismo comportamiento se observa para todos los casos en los que X 
ea distinto de Y. Como vemos en la figura 8.12, para compuestos en los que 
el aceptor protónico es Oxígeno, Azufre, Selenio y Teluro hay una buena cor- 
relación lineal entre los cambios en la densidad de carga en el punto crítico de 
anillo y la estabilización (o desestabilización) energbtica del sistema, así como 
con el acortamiento o elongación de la distancia entre los Btomos calcógenos 
(ver figura 8.13). 
8.4. Conclusiones. 
Utilizando los ~caicogenovinialdehfdos como modelo hemos mostrado que, 
aun no pudiendo calcular la energía asociada con un enlace de hidrógeno in- 
tramolecular o con una interacción intramolecular caldgen+caldgeno, la 
topología de la densidad de carga, y en particular la densidad de carga eval- 
uada en el punto crítico de anillo, puede ofrecernos información útil de la 
fuerza relativa de este tipo de interacciones. En general se encuentra una 
buena correlación lineal entre esta densidad de carga y a) la fuerza rela- 
tiva de estas interacciones medidas por reacciones isoddsmicas apropiadas, 
b) la distancia calcógeno-calcógmio X Y. Debemos señalar, sin embargo, 
que mientras la Última correlación se cumple sistemáticamente, la primera 
se observa &lamente cuando la fuerza relativa de la interacción intramolec- 
ular (enlace de hidrógeno intramolecuar o interacción caldgeno-calc6geno), 
varía inversamente con la distancia cal&en+caleógeno. Esto impiica que 
8.4. CONCLUSIONES. 
Cuadro 8.2: Variación de la densidad de carga en el punto crítico de anillo 
( A k ,  u.B.); variación de energía (AE, kJ mol-') y cambio en la d i i c i a  
ca ldgenddgeno (ARxy, A) cuando el enlace de hidr6geno intramolec- 
ular es reemplazado por la correapondiinte interacción calc6genddgeno 
por una rotación interna del grupo XH (YH). 
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la densidad de carga en el punto crítico de anillo debería ser un indice fi- 
able para medir la fuerza de los enlaces de hidrógeno intramoleculares o las 
interacciones calcógen+calcógeno en series homólogas de compuestos, como 
pueden ser los formados por los diferentes derivados sustituidos de los j5- 
caicogenovinilaldehidos. 
También es importante notar que la densidad de carga en el punto crítico 
de anillo correlaciona con el cambio en la estabilidad del sistema y con el 
cambio en la distancia calcógen~calcógeno cuando el enlace de hidrógeno 
intramolecular se reemplaza por la interwión dcógeno-calcógeno, a través 
de una rotación interna del grupo X - H o del grupo Y - H. 
8.4. CONCLUSIONES. 
F i r a  8.7: Correlaci6n entre la fuerza del enlace de hidr6geno intramolecular 
X H - Y, medido por la entaipía de la reacción (1) de la figura 8.2 y la den- 
sidad de carga en el punto crítico de anillo para los ~calcogenovinilaidehidos 
en los que X es distinto de Y. 0 X = O, A X = S, O X = Se, 0 
X = Te. Estas correlaciones lineales siguen las siguientes ecuaciones: 0 
AHO = 4464,318fiw - 34,050, con r=0.998, A A@ = 7244,554fi- - 49,325, 
con r=0.998, O A@ = 7084,346p,, - 44,132, con r=0.990, O A@ = 
7986,822h - 41,422, con r=0.999. 
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Figura 8.8: Correlaci6n entre la distancia calc6gen~calc6geno y la densi- 
dad de carga en el punto critico de anillo para los ~calcogenovinilaldehidm 
en las que X es distinto de Y. 0 X = 0, A X = S, C1 X = Se, O 
X = Te. Estas correlaciones lineales siguen las siguientes ecuaciones: 0 
Rxy = -882,941p,A.cp+4,129, con r=0.989, A Rxy = -125,35p,,+4,821, con 
r=0.998, O Rm = -121,74&+4,716, con r=0.995, Rxy = -152,872b-+ 
5,170, con r=0.997. 
8.4. CONCLUSIONES. 
Figura 8.9: Correlación entre la distancia de las inte~acciones intramolecu- 
lares caldgendcógeno X Y - H, medidas con la entalpía de 1eacci6n (3) 
y (4) de la figura 8.3 y la densidad de carga en el punto crítico de anillo para 
l a  ,9calcogenoovinilaldehidca en l a  que X es de Y. 0 X = 0, A X 
= S, Cl X = Se, 0 X = Te. 0 AHO = 3522,09p,, - 33,831, con 1=0.996, A 
AIP = 6914,00& - 59,979, con 4 . 9 9 6 ,  O A@ = 9675,87bW - 86,382, 
con 14.992, 0 A@ = 13255,2& - 99,017, con 14.999. 
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F i r a  8.10: Correlación lineal entre la estabiidad relativa de conf6rmeros 
egtabiümdos a travás de enlaces de hidrógeno intramolecular con respec- 
to a los e s t a b i i o e  a través de una interacci6n intramolecular calc6gene 
caic6gen0, y la variación de la densidad de carga en el punto crítico de anillo. 
~cogenovinilaidehidos en los que X = Y. La correlaci6n lineal cumple la 
ecuaci6n: AE=6611.361 AA, + 0.940, con r=0.970. 
8.4. CONCLUSIONES. 
Figura 8.11: Correlación lineal entre el cambio en ia d i i c i a  caicógen* 
caid>geno yendo desde conf6rmeroa e s t a b i i o s  m e d i t e  un enlace de 
hidrógeno intramolecular a los estabiliiadoa mediante una interaceión in- 
tramolecular caicógendcógeno en los casos en loa que X es igual a Y. 
Esta correlación lineal sigue la ecuación: ARxy=-66.036 + 0.282, con 
r=0.980. 
Figura 8.12: Correlación lineal entre la estabilidad relativa de confórmeros es- 
tabilizado~ a través de un enlace de hidrógeno intramolecular con respecto a 
los e s t a b i l i o s  a través de una interacción calcógeno-caldgeno intramolec- 
ular, y la variación de la densidad de carga en el punto crítico de anillo. 
~cdcogenovinilddehidos en los que X es distinto de Y. 0 X = 0, A X = 
S, O X = Se, O X = Te. 0 AE = 3959,56Ah + 12,702, con r=0.999, A 
AE = 7500,15Ab9 + 13,262, con ~ 4 . 9 9 8 ,  O A E  = 8309,16A&, + 13,024, 
con r=0.999, O AE = 11307,4Ab + 12,464, con r=0.998. 
8.4. CONCLUSIONES. 
Figura 8.13: Correlación lineal entre el cambio en la distancia caic6geno- 
calcógeno yendo de confórmems estabilizados graciaa a un enlace de 
hidrógeno intrrunolecular a confórmeros e s t a b i i o a  a través de una interac- 
ci6n intramolecular caleógendcógeno, en los caos donde X es distinto de Y. 
0 X = O, A X = S, O X = Se, O X =Te. 0 ARxy = -55,127Afiq+0,196, 
con r=0.999, A ARxy = -75,951Ah + 0,210, con r=0.998, O ARXY = 
-80,813Ah + 0,221, eon r=0.999, 0 ARxy = -93,208Ahq + 0,241, con 
d.998.  

Capítulo 9 
Reacciones N+ (3 P, l D) + Y H2 
(Y=Se,Te) en fase gas. 
El desarrollo en los 6ltimos años de nuevas teorías?? que producen en- 
ergías precisas, dentro de la llamada precisión química (en tomo a 4 kJ/mol), 
fue muy importante a la hora del desarrollo de la química de los iones en fase 
gas. Así, numerosos estudios de superficies de energía potencial de reacciones 
ion-molécula han permitido obtener conocimientos de procesos reactivos que 
son relevantes en la química atmosférica e interestelar. 
Reacciones que tienen gran diicultad de ser estudiadas en el laboratorio 
se pueden estudiar con cálcdoe ob de elto nivel?? y ademh, en muchos 
casos, una combinación apropiada de técnicas teóricas y experimentales han 
permitido?? la identificación y ca r~c t e rW6n  de especies interestelares. 
Muchas reacciones que tienen lugar en la atmósfera o en las nubes inter- 
e s t e h  involucran especies de capa abierta. Los átomos de oxígeno o los 
cationes N+ son buenos ejemplos de sistemas que son triple- en su estado 
fundamental. La existencia de otros estados de diferente multiplicidad (sin- 
gle- en el cam de O y N+), muy cercanos en energía, abre la puerta a 
procesos de cruzamiento entre rhternaa involucrando caminos prohibidos por 
espín. En este sentido, está bien establecido, experimental y teóricamente, 
que algunas reacciones en fase gas que involucran O(=P) comienzan en una 
superficie de energía potencial triplete y llegan a productos en estado sin- 
glete. Previamente, en nuestro grupo, se demostró que procesos prohibidos 
por espín similares tienen lugar en reacciones con SH2 y pueden ser relevantes 
en el medio interestelar.?? 
La idea de este estudio es comprobar si esta posibilidad tambibn está abier- 
ta en reacciones que imlucran a los siguientes homólogos del mismo grupo, 
SeH2 y TeHz. Por otro lado esto nos permitiría completar nuestro análisii de 
la química de calcógenos en fase gas, incorporando aspectos interesantes sobre 
su reactividad, si bien en la presente tesis s610 presentaremos las superficies 
de energía potencial de estos sistemas, dejando el estudio de la posibilidad 
de caminos prohibidos por espín para un futuro inmediato. 
Las energías finales de los puntos estacionarios y los estados de transición 
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de las superficies de energía potencial Singlete y 'Riplete para los sistemas 
[Ha, Y, N]+ con (Y=%, Te) fueron calculadas a nivel ccsd(t)/6311+g(3df,2p) 
sobre geometrías calculadas a nivel qcisd/63llg(df,p), las frecuencias ar- 
monicas de vibración, junto con la energía del punto cero fueron también 
calculadas a este nivel, siendo esta úitima escalada por el factor empírico 
0.964611. 
Las características de enlace de los diferentes cationes singletes y tripletes 
fueron a n a l i i o s  por la teoría de Bader de átomos en moléculas IAIM)??. 
La densidad de carga, p (3  y la densidad de energía H ( 3  evaluadas en' los 
puntos críticos de enlace nos dan una información cuantitativa y cualitativa 
de la naturaleza y fortaleza del correspondiente enlace químico. 
9.1. Estructuras y enlaces. 
En las figura 9.1 hemos recogido los mínimos locales y los estados de 
transición de las superficies de energía potencial para los estados singletes y 
tripletes del sistema [Ha, Se, N]+ y en la figura 9.2 para el sistema [H2, Te ,  N]+, 
mientras que la energía absoluta de todas las estructuras, la energía en el pun- 
to cero y la energía relativa de todas las estructuras están recogidas en la 
tabla 9.1. La nomenclatura utilizada para los mínimos de las superficies de 
energía potencial ha sido la siguiente: Escribiiemos Se o Te para diferenciar 
los sistemas que contienen Selenio o Teluro respectivamente, seguidos por un 
número que refleja su estabilidad relativa, finalizando con (S) o (T) para d i s  
tinguir las estructuras singletes de las tripletes respectivamente. En el caso de 
los estados de transición Se o Te para diferenciar los sistemas que contienen 
Selenio o Teluro respectivamente y a continuación escribiremos dos números 
que denotan los mínimos que conectan y finalizaremos escribiendo (S) o (T) 
para distinguir las estructuras singletes de las tripletes respectivamente. 
Tanto para compuestos con Selenio, como para compuestos con Teluro, 
como podemos observar en las tablas 9.2 y 9.3 y en las figuras 9.1 y 9.2, 
el enlace Y - N (Y=Se, Te), es más fuerte en cationes de estado singlete 
que en los tripletes análogos y de forma coherente, para tripletes, aparece la 
frecuencia de tensión N - Y (Y=Se, Te) desplazada al rojo con respecto a los 
singletes (ver tablas 9.4 y 9.5). 
Las superficies de energía potencial singlete y triplete para [Ha, Se, N]+ 
están recogidas en las figuras 9.3 y 9.4 respectivamente, mientras que las 
superficies de energía potencial singlete y tnplete para [H2, T e ,  N]+ están 
recogidas en las figuras 9.5 y 9.6 respectivamente. 
Lo que podemos observar de estas superficies es que para el sistema con 
Selenio estas se parecen topológicamente a las estudiadas para [Ha, S, N]+ 
salvo que las diferencias de energía entre los aductos singlete y-triplete & 
mayor y la diferencia de energía entre los mínimos globales es menor, indi- 
cando que los enlaces con Azufre siempre son más fuertes que con el Selenio 
ya que el solapamiento es más eficaz con átomos de segundo periodo que con 
9.1. ESTRUCTURAS Y ENLACES. 
1 Sistema 1 E (u.a) 1 ZPE (u.a) 1 A E (kJ md-') 1 
ii SeífS)  1 -2455.499958 1 0.026111 1 0.0 i 
Cuadro 9.1: Energías absolutas ( E, u.a. ), energías del punto cero (ZPE, 
u.a.) y energías relativas ( A E, kJ mol-' ) para Iaa superficies [Hz, Se, N]+ 
y [Ha, Te, N]+ sindete y triplete. 
, 
TedS(S) 
-1 (T) 
%BfZ') 
TeS(T) 
Tel-B(T) 
Te%S(T) 
Cuadro 9.2: Características de enlace de los cationes de estados singlete y 
triplete de las superñcies de energía potencial [Hs, Se, N]+. 
-62.91731813 
-62.78267217 
-62.9918382 
L3.90190946 
-62.84706596 
-62.87473696 
-62.81170121 
0.018436 
-- 
0.013893 
0.024073 
0.618398 
0.015562 
0.016828 
0.013731 
181.4 
523.4 
0.0 
221.7 
358.5 
289.1 
446.8 
u 
- 
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Cuadro 9.3: Características de enlace de los cationes de estados singlete y 
triplete de las superíicies de energía potencial [H2, Te, N]+. 
Cuadro 9.4: F'recuencias vibracionales de tensión Se-N, vseN(cm-l), para los 
mfnimos locales de las superñcies de energía potencial singlete y triplete 
[Ha, Se, NI+. 
Cuadro 9.5: Frecuencias vibracionales de tensión %N, e e N ( c m - l ) ,  para 
los mínimos locales de las superficies de energía potencial singlete y triplete 
[Ha, Te, NI+. 
9.1. ESTRUCTURAS Y ENLACES. 
F i r a  9.1: Geometrías optimizadas a nivel q&d/63llg(df,p) de los puntos 
eatacimarios de las superficies de energía potencisl singlete y triplete de 
[Ha, Se, NI+. 
Btomos del tercer periodo. En el caso del Teluro sin embargo esha superficies 
son bastante diferentes, existiendo una inversi6n en el mínimo global, sien- 
do en este csso triplete y no singlete como para las superficies [Ha, S, N]+ 
y [H2,Se,w+. El aumento de complejidad en las supdcies de Teluro es 
un indicador de que el estudio posterior de caminos prohibidos por espín 
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Te- 
Figura 9.2: Geometrías optimizadas a nivel qcisd/63llg(df,p) de los puntos 
estacionarios de las superficies de energía potencial singlete y triplete de 
[Hz, Te, NI+. 
ser& máa complicado que en el caso de Azufre y Selenio. 
La significativa diferencia entre los enlaces de singletes y tripletes se re- 
fleja claramente en la topología de la superficie de potencial. En efecto, como 
podemos observar la diferencia entre las superficies de energía potencial sin- 
glete y triplete en los can& de entrada es de 204 kJ d-'. Si los enlaces 
9.1. ESTRUCTURAS Y ENLACES. 
F i r a  9.3: Superficie de energía potenciai singiete para el sistema 
[Hz, Se, NI+. 
singlete y tnplete en el aducto fueran iguales, esta diferencia de energía se 
debería conservar, mientras que esta se reduce a 36.0 kJ md-' en el caso 
del Azufre, 109.0 kJ md-' para el Selenio y 124.2 kJ md-' para el Teluro. 
Eeto parece indicar que la estabiidad relativa de los enlaces N - Y en sin- 
gietes respedo a tripletea disminuye a medida que descendemos en el grupo. 
Coherentemente, la diferencia de energía entre las minimas de las superficies 
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Figura 9.4: Superficie de energía potencial triplete para el sistema 
[Ha, Se, NI+. 
singlete y triplete es 51.5 kJ md-', 24.9 kJ md-' y -14.5 kJ d-' para 
las superficies de Azufre, Selenio y Teluro respectivamente. Es decir, para 
Azufre y Selenio el mínimo global es singlete, siendo la diferencia respecto 
al triplete mayor para Azufre que para Selenio, mientras que para Teluro, el 
minimo global es triplete. 
9.2. REACCIONES N+(SP)  + SEHz Y N+('P) + TEH2 
Figura 9.5: Superficie de energía potencial singlete para el sistema 
[H2, Te, NI+. 
9.2. Reacciones N+(3P)+SeH2y N+(3P)+TeH2 
En loa cuatro caeos, el primer paso de la reacción debe ser la uni6n del 
catión N+ al centro básico del neutro para dar las especies 3(T) y I(S)  
en las superficies triplete y singlete respectivamente. La formaci6n de estas 
estructuras está dominada por la alta energía de recombiiacidn del cati6n 
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Figura 9.6: Superficie de energía potencial triplete para el sistema 
[Hz, Te, NI+. 
N+, que se pueden ver como un proceso en dos etapas. 
Debido a la alta aünidad electrónica del N+, en el primer paso se da una 
transferencia de carga de YH2 (Y=Se,Te) hacia el N+. Si la reacción involu- 
cra el catión de estado triplete, el átomo neutro de nitrógeno se formará en 
su estado fundamental cuartete, mientras que para las reacciones involucran- 
do el N+ en su estado ID, el átomo neutro de nitrógeno se formará en su 
9.2. REACCIONES N+('P) + SEHa Y N+('P) + TEHa 
estado excitado 2P. En un segundo paso, uno de los electrones desaparea- 
dos del átomo de Nitrógeno se c o m b i i á  con el electrón desapareado de 
YHJ (Y=Se,Te) para formar un enlace covalente N-Y (Y=Se,Te). Esto deja 
dos electrones desapareados en el átomo de nitrógeno en el caso de reac- 
ciones N+(SP) + YHa (Y=Se,Te) y ninguno en el caso de las reacciones 
N+('D) + YH2 (Y=Se,Te). 
Así podemos considerar que I(S) y 3(T) son buenos precursores para 
la disociación en N + SeHZ o en N + TeHg. Debe notarse sin embargo que 
mientras la disociación del Último daría un Btomo de nitrógeno en su estado 
fundamental IS, la disociación del primero U d a  a un átomo de nitrógeno 
en su primer estado excitado IP (ver figuras 9.3, 9.4, 9.5 y 9.6). 
Una vez que se forma 3(T), su isomerización que lleva a 8(T) compite 
con su posible disociación en N('S) +YHg(2Bl) (Y=Se,Te). Los cationes de 
estado triplete 8(T) pueden también evolucionar fáciimente para alcanzar 
el m i n i o  abeoluto 1 (T) o disociar. Teniendo en cuenta que la distribución 
electrónica de 2(T), obtenida por un análisis NBO, en el cual los Btomos de 
Nitrógeno y Selenio y Teluro presentan una densidades de espín de 1.410.6 y 
1.210.8 respectivamente, podemos concluir que la disociación de esta estruc- 
tura puede llevar tanto a YH+ (Y=Se,Te) en su estado fundamental triplete 
y al fragmento NH en su primer estado excitado singlete o a la subunidad 
NH en su estado fundamental triplete e YH+ (Y=Se,Te) en su primer estado 
excitado singlete. Como podemos ver en las figuras 9.4 y 9.6, la segunda posi- 
b i i  seria la máa fevorable. Es también evidente par las figuras que el otro 
camino alternativo correspondiente a la disociación para dar SH + NH+, 
(Y=%,'&) debería ser mucho menos favorable deede un punto de vista ter- 
modinámico. 
Viendo las ñguras 9.4 y 9.6 podemos observar que el proceso más favorable 
una vez que se forman las especies 8(T) es la isomerización para llegar a los 
correspondientes mínimos l(T), los cuales pueden d i d i  en Y+('S) + 
NHa(1BI) (Y=Se,Te). 
En resumen, si uno restringe la evolución del sistema a la superiicie 
de energía potencial triplete, se debería concluir que los productos domi- 
nantes en las reacciones N+(SP) + YHa (Y=Se,Te) deberían ser N + YHZ 
(Y=Se,Te) procedente de una disociación directa del dueto  3(T) e Y+ + 
NHZ (Y=Se,Te) de la disociación del mínimo global de la superficie de po- 
tencial 1 (T). 
Reeulta también evidente que la reactividad en el primer estado excitado 
singlete es significativamente diferente. En primer lugar el proceso de inter- 
cambio de carga es ahora mucho menos favorable, y una vez que se forma el 
aducto I(S) el proceso más favorable corresponde a su isomerización para 
dar las formas 2(S) y 3(S). Una vez que estas formas se generan, existen dos 
vías alternativas: su disociación en YH+ + N H  o su isomerización para dar el 
mínimo global 1 (S), cuya eventual disociión daría Y+('P) + NH2, siendo 
ahora la segunda menos favorable, dede el punto de vista termodinámi- 
co, que la primera. Podemos pues concluir que en ausencia de acoplamiento 
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espindrbita entre las superficies singlete y triplete, los principales canales 
reactivos serían los de intercambio de carga y la producción de Y+ en su 
estado fundamental cuartete y NH2. La existencia de un acoplamiento sig- 
nificativo entre ambas superficies se veria reflejado en la formación de YH+ 
y NH como productos de la reacción. 
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Apéndice A 
Estructuras estudiadas en el 
capitulo 3. 
C -1.48483 1.55577 -0.00000 
H -1.85466 2.58201 0.00001 
C -2.52960 0.56863 0.00004 
H -3.53128 1.00716 0.00009 
S -2.44132 -1.08432 -0.00002 
STe6 
C -0.00053 1.48099 -0.00001 
Te -1.26282 -0.18917 0.00000 
H 3.49757 -1.34813 0.00002 
H -0.50958 2.44469 -0.00005 
C 1.41374 1.61250 0.00000 
H 1.79798 2.63292 -0.00000 
C 2.38911 0.64809 0.00002 
H 3.42468 0.97174 0.00004 
S 2.16512 -1.08211 -0.00001 
STe7 
C 0.05712 1.51414 -0.00002 
Te -1.24431 -0.17425 0.00000 
H 0.44093 -1.08477 0.00022 
H -0.44688 2.48020 -0.00005 
C 1.44185 1.59006 0.00003 
H 1.86464 2.59465 0.00004 
C 2.41107 0.56214 0.00000 
H 3.44465 0.90976 -0.00003 
S 2.24629 -1.11480 -0.00001 
SSel 
C 0.10622 1.61866 0.00000 
Se 1.07510 -0.11260 0.00000 
H 0.41468 2.18044 0.88848 
H 0.41469 2.18044 -0.88848 
C -1.37329 1.35282 0.00000 
H -2.04259 2.21044 0.00001 
C -1.87384 0.11284 -0.00000 
H -2.93953 -0.09777 -0.00001 
S -0.84721 -1.32193 0.00000 
SSe2 
C -0.55791 1.25392 0.00005 
Se -1.41423 -0.32113 -0.00001 
H 0.58770 -1.12426 O.MWH)S 
H -1.21134 2.12654 0.00009 
C 0.81796 1.58459 0.00000 
H 1.04370 2.64884 -0.00001 
C 1.91450 0.75148 -0.00004 
H 2.89993 1.21152 -0.00011 
S 1.98229 -0.96776 0.00002 



Ose8 
C 0.07272 1.21507 0.00001 
Se -1.15147 -0.15190 0.00000 
H 0.14316 -1.10074 -0.00003 
H -0.34506 2.21926 0.00003 
C 1.43986 1.08034 -0.00001 
H 2.06165 1.97023 -0.00001 
C 2.11016 -0.17939 0.00000 
H 3.20976 -0.17405 0.00002 
O 1.54302 -1.30579 0.00000 
Ose9 
C -0.01591 0.50349 0.00002 
Se -1.68790 -0.07516 -0.00000 
H 3.52237 -1.17136 0.00000 
H 0.14158 1.58478 -0.00001 
C 1.18485 -0.26309 0.00001 
H 1.12163 -1.34997 0.00001 
C 2.38578 0.37224 -0.00000 
H 2.46919 1.45503 -0.00001 
O 3.60067 -0.20485 -0.00001 
OSelO 
C -0.01498 0.49057 0.00008 
Se -1.69383 -0.06768 -0.00002 
H 4.29792 0.25081 -0.00008 
H 0.15311 1.57073 -0.00005 
C 1.17618 -0.29049 0.00007 
H 1.12086 -1.37522 0.00009 
C 2.37820 0.33717 0.00001 
H 2.45455 1.42340 -0.00004 
O 3.54093 -0.34898 -0.00004 
O S e l l  
C -0.17300 0.99362 -0.00056 
Se -1.46879 -0.21825 0.00007 
H 3.68595 0.31029 0.00068 
H -0.48934 2.03802 0.00086 
C 1.25224 0.84580 -0.00002 
H 1.84635 1.76006 0.00058 
C 1.88904 -0.35320 -0.00024 
H 1.34331 -1.29146 -0.00087 
O 3.21786 -0.53921 0.00015 
Ose12 
C -0.18731 1.00722 -0.00026 
Se -1.45969 -0.23224 0.00003 
H 3.52671 -1.29051 -0.00039 
H -0.52762 2.04368 0.00077 
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Apéndice C 
Estructuras estudiadas en el 
capítulo 5. 
OOa 
C -1.12995 0.37135 0.40142 
O -1.48868 -0.77850 -0.35233 
H -1.98614 1.05007 0.35334 
C 0.11276 1.07190 -0.15427 
H -0.04707 1.37128 -1.20143 
C 1.35823 0.22197 -0.11965 
H 2.29848 0.72392 -0.43263 
O 1.37854 -0.94899 0.21326 
H -0.78618 -1.43282 -0.22267 
H -0.96693 0.11284 1.45760 
H 0.32277 2.00330 0.39335 
ooc 
C -1.05154 0.22978 0.54006 
O -1.62664 -0.56677 -0.49945 
H -1.79928 0.92920 0.93914 
C 0.10917 1.00458 -0.06575 
H -0.19102 1.44657 -1.02463 
C 1.36481 0.18316 -0.27566 
H 2.12623 0.64450 -0.94183 
O 1.58555 -0.88743 0.25042 
H -2.04919 -1.34296 -0.11326 
H -0.68485 -0.39883 1.35995 
H 0.39221 1.85002 0.58097 
SSa 
C -0.99158 0.68409 0.67836 
S -1.94192 -0.60891 -0.22677 
H -1.75037 1.40565 0.99229 
C 0.07651 1.40315 -0.14518 
H -0.33550 1.72867 -1.11161 
C 1.36379 0.67970 -0.41735 
H 2.04430 1.23877 -1.06795 
S 1.84799 -0.76807 0.15259 
H -0.95198 -1.52290 -0.26925 
H -0.55914 0.24246 1.57931 
H 0.36318 2.33751 0.36904 
ssc 
C -0.95778 0.61524 0.73054 
S -1.88802 -0.67583 -0.20335 
H -1.67517 1.30634 1.17880 
C 0.07170 1.38228 -0.09822 
H -0.37617 1.76578 -1.02591 
C 1.34429 0.66423 -0.45863 
H 1.95428 1.20407 -1.19011 
S 1.89753 -0.74779 0.13062 
C 1.34058 1.45447 -0.49148 
H 1.98940 2.07192 -1.11509 
Te 2.05330 -0.40568 0.04480 
H -3.51451 0.53429 -0.21264 
H -0.42985 1.09433 1.67027 
H 0.30707 3.10615 0.26685 
Osa 
C -1.52764 0.05686 0.46023 
O -1.61124 -1.07381 -0.39569 
H -2.54884 0.43477 0.56455 
C -0.64055 1.17231 -0.09916 
H -0.98509 1.44781 -1.10921 
C 0.83015 0.89609 -0.19542 
H 1.42567 1.76086 -0.50586 
S 1.60718 -0.50862 0.10123 
H -0.75257 -1.52226 -0.36257 
H -1.17325 -0.23083 1.46057 
H -0.76265 2.08648 0.50433 
OSb 
C -0.50830 0.82173 0.56581 
S -1.68474 -0.37205 -0.19951 
H -1.07636 1.75113 0.65547 
C 0.76360 1.07000 -0.24251 
H 0.53188 1.34053 -1.28218 
C 1.73943 -0.08282 -0.27139 
H 2.64580 0.08249 -0.89315 
O 1.59564 -1.12711 0.33196 
H -0.92976 -1.47002 0.00091 
H -0.26507 0.48086 1.57478 
H 1.31575 1.93134 0.16920 
ose 
C -1.44198 -0.01616 0.58008 
O -1.82868 -0.93615 -0.43807 
H -2.32475 0.40827 1.07902 
C -0.56802 1.12383 0.05145 
H -1.06503 1.62329 -0.79364 
C 0.83977 0.77687 -0.36258 
H 1.29924 1.51886 -1.02396 
S 1.72243 -0.51029 0.09539 
H -2.44828 -0.50128 -1.03815 
H -0.88761 -0.60581 1.31343 
H -0.48163 1.90323 0.82791 
OSd 
C -0.48419 0.67598 0.66310 
S -1.68391 -0.45768 -0.16034 
H -1.01632 1.56677 1.00367 
C 0.71534 1.05408 -0.20407 
H 0.41189 1.39906 -1.20095 
C 1.74499 -0.04565 -0.36548 
H 2.51143 0.13684 -1.14959 
O 1.79111 -1.04940 0.31307 
H -2.25892 0.47580 -0.94732 
H -0.14596 0.12901 1.54612 
H 1.25476 1.90418 0.24760 
OSea 
C -2.01976 -0.10068 0.46499 
O -1.91687 -1.21724 -0.40623 
H -3.08944 0.09963 0.57654 
C -1.33344 1.15508 -0.07741 
H -1.74856 1.40109 -1.06901 
C 0.15169 1.12261 -0.21909 
H 0.58189 2.07691 -0.53228 
Se 1.26456 -0.20822 0.04818 
H -0.98924 -1.50294 -0.39453 
H -1.62077 -0.33956 1.46205 
H -1.58489 2.02039 0.55813 
OSeb 
C 0.15096 0.91646 0.83140 
Se -1.32706 -0.16064 -0.09107 
H -0.30096 1.89893 0.79073 
C 1.36105 1.04455 -0.28506 
H 1.07378 1.30411 -1.31268 
C 2.25037 -0.17629 -0.32993 
H 3.09557 -0.11928 -1.04945 
O 2.10480 -1.16025 0.36682 
H -0.60515 -1.43148 -0.02433 
H 0.43451 0.51217 1.60472 
H 2.00964 1.87104 0.05425 
osec 
C -1.96730 -0.08696 0.56624 
O -2.16133 -1.10864 -0.40908 
H -2.92774 0.21382 1.00907 
C -1.26500 1.15247 0.01128 
H -1.78491 1.51113 -0.89172 
C 0.19508 1.04729 -0.30789 
H 0.57830 1.92942 -0.82713 
Se 1.32919 -0.23800 0.03929 
H -2.80933 -0.80590 -1.05834 
H -1.36271 -0.54450 1.35329 
H -1.37216 1.98026 0.73398 
H -1.43597 -1.61610 -0.39105 
H -1.97018 -0.42979 1.44986 
H -2.21901 1.95149 0.57787 
OTed 
C 0.71489 1.24642 0.46330 
Te -1.01904 -0.11890 -0.03924 
H 0.37868 2.26355 0.25099 
C 2.00254 0.95201 -0.30427 
H 1.88236 1.13769 -1.38410 
C 2.48328 -0.47006 -0.15815 
H 3.51139 -0.68516 -0.51513 
O 1.79760 -1.36719 0.29839 
H -2.09045 1.25248 -0.25893 
H 0.89994 1.16934 1.53782 
H 2.82326 1.61248 0.01726 
SSea 
C -1.62434 0.63342 0.67671 
S -2.26450 -0.83562 -0.23090 
H -2.52238 1.18587 0.96581 
C -0.70846 1.55340 -0.12867 
H -1.18202 1.81974 -1.08622 
C 0.68129 1.09434 -0.42595 
H 1.24229 1.80863 -1.03339 
Se 1.51250 -0.36633 0.07028 
H -1.08474 -1.48915 -0.27655 
H -1.13415 0.29940 1.59528 
H -0.60294 2.51358 0.40714 
SSeb 
C -0.29140 0.93616 0.74574 
Se -1.58682 -0.27851 -0.10526 
H -0.91498 1.76238 1.09745 
C 0.79850 1.47392 -0.17434 
H 0.37434 1.82988 -1.12368 
C 1.94676 0.55927 -0.49022 
H 2.63753 0.96681 -1.23538 
S 2.27509 -0.89447 0.16849 
H -0.65807 -1.40021 -0.24668 
H 0.13294 0.43700 1.61881 
H 1.25564 2.36891 0.28544 
ssec 
C -1.56592 0.58514 0.72948 
S -2.23992 -0.85390 -0.20947 
H -2.40303 1.13211 1.16919 
C -0.68986 1.53125 -0.08885 
H -1.20143 1.83583 -1.01405 
H 1.19937 1.74969 -1.13215 
Se 1.54377 -0.36972 0.05801 
H -3.26604 -0.18850 -0.78053 
H -0.99100 0.14657 1.54863 
H -0.55476 2.47140 0.47552 
SSed 
C -0.27585 0.90106 0.77742 
Se -1.54097 -0.33387 -0.09804 
H -0.86961 1.70264 1.21971 
C 0.79273 1.47363 -0.14548 
H 0.35546 1.85571 -1.07811 
C 1.93546 0.56359 -0.50174 
H 2.59946 0.97374 -1.26924 
S 2.28810 -0.88829 0.14544 
H -2.44644 0.71940 -0.56885 
H 0.17501 0.32687 1.58925 
H 1.25544 2.35605 0.33259 
STea 
C -2.11604 0.52132 0.71150 
S -2.7l952 -0.93861 -0.23663 
H -3.03114 O.9T700 1.09998 
i C -1.33986 1.56647 -0.09394 
H -1.87918 1.78890 -1.02811 
C 0.09612 1.31287 -0.43820 
H 0.51185 2.12268 -1.04082 
Te 1.39412 -0.21906 0.03765 
H -1.53225 -1.57531 -0.32022 
H -1.53599 0.17404 1.57234 
H -1.35660 2.51760 0.46878 
STeb 
C 0.28587 1.07003 0.76121 
Te -1.42285 -0.15904 -0.06077 
H -0.20624 1.96931 1.14652 
C 1.39112 1.48010 -0.21318 
H 0.97775 1.~521-1.16075 
C 2.44625 0.46123 -0.53757 
H 3.12300 0.77595 -1.33876 
S 2.69928 -0.97868 0.17990 
H -0.48294 -1.61135 -0.25025 
H 0.69957 0.53279 1.61770 
H 1.94924 2.33899 0.20416 
Slkc 
C -2.08157 0.48404 0.77487 
S -2.67716 -0.87318 -0.33294 
H -2.94771 0.94171 1.25903 
C -1.33798 1.54365 -0.04089 
H -1.92965 1.81673 -0.92861 
c 0.07155 1.~6211-0.4n97 
H 0.43140 2.01353 -1.18289 
Te 1.40857 -0.21919 0.03653 
H -3.14594 -1.67602 0.64282 
H -1.42748 0.06308 1.54446 
H -1.30357 2.47117 0.55672 
STed 
C 0.26998 1.30908 0.65638 
Te -1.25760 -0.19712 -0.05846 
H -0.27581 2.24965 0.76659 
C 1.48252 1.52915 -0.24503 
H 1.17910 1.83724 -1.25968 
C 2.43257 0.37973 -0.39628 
H 3.33813 0.61755 -0.96308 
S 2.24097 -1.13543 0.17519 
H -2.49347 1.03947 -0.17940 
H 0.59619 0.99120 1.64982 
H 2.08491 2.37418 0.13250 
STea 
C -1.4m16 0.9WWll0.78035 
Se -2.43984 -0.50623 -0.11442 
H -2.30417 1.59587 1.18625 
C -0.60614 1.85295 -0.11912 
H -1.14654 2.10467 -1.04494 
C 0.75780 1.36475 -0.50104 
H 1.25334 2.05858 -1.18264 
Te 1.84324 -0.30355 0.04032 
H -1.28236 -1.41194 -0.13115 
H -0.93228 0.57342 1.62241 
H -0.45092 2.82614 0.38259 
STeb 
C -0.33273 1.17443 0.79536 
Te -1.87342 -0.23806 -0.06243 
H -0.93607 1.96738 1.24997 
C 0.66948 1.80100 -0.17537 
H 0.17365 2.16375 -1.08825 
C 1.85845 0.98774 -0.58425 
H 2.45410 1.44749 -1.37555 
Se 2.41220 -0.55359 0.08026 
H -0.73947 -1.52128 -0.37067 
H 0.18270 0.65174 1.60457 
H 1.09702 2.71314 0.28301 
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000 
C 1.31505 0.96437 -0.00770 
C 2.56008 0.15851 0.15979 
C 2.50300 -1.21218 0.09302 
C 1.24455 -1.83660 -0.00385 
C -0.00715 -1.12704 -0.04887 
C 0.02367 0.25832 0.03538 
H 3.49278 0.71487 0.18905 
H 3.40291 -1.81810 0.13164 
H 1.20474 -2.92428 0.00788 
C -1.25068 -1.87145 -0.12891 
C -1.24107 1.04273 0.07576 
C -2.54434 0.24445 0.13246 
C -2.43602 -1.22554 -0.09084 
H -1.20217 -2.94852 -0.25498 
H -3.36251 -1.77968 -0.21658 
H -3.28772 0.70766 -0.52930 
O -1.23444 2.25707 0.06652 
O 1.44542 2.14995 -0.28839 
H -2.93850 0.41856 1.14991 
OOm 
C -1.32682 0.94866 0.04975 
C -2.55922 0.13611 -0.12920 
C -2.47209 -1.22967 -0.11236 
C -1.19739 -1.84072 -0.03013 
C 0.03356 -1.12256 0.04640 
C -0.00923 0.25162 -0.01550 
H -3.50151 0.67619 -0.12725 
H -3.35905 -1.85321 -0.16621 
H -1.14725 -2.92732 -0.08146 
C 1.33801 -1.86888 0.08215 
C 1.23550 1.08831 -0.12254 
C 2.50287 0.35306 0.00663 
C 2.54545 -0.99056 0.08679 
H 1.39783 -2.56651 -0.76916 
H 3.50691 -1.49530 0.14128 
H 3.40145 0.96142 0.02331 
O 1.16003 2.29756 -0.25853 
O -1.43456 2.12432 0.36322 
H 1.35398 -2.52252 0.96999 
OOP 
C 1.29441 0.99874 0.03010 
C 2.50724 0.15965 0.14986 
C 2.48617 -1.22117 0.03267 
C 1.25750 -1.86787 -0.08635 
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SSm 
C -0.63351 1.16317 0.00005 
C -0.15948 2.47590 -0.00004 
C 1.22057 2.67150 -0.00017 
C 2.13194 1.59940 -0.00014 
C 1.68015 0.28935 0.00006 
C 0.27570 0.07417 0.00009 
H -0.83765 3.32237 -0.00003 
H 1.60370 3.68746 -0.00031 
H 3.19787 1.80773 -0.00026 
C 2.59333 -0.91056 0.00036 
C -0.27017 -1.22954 -0.00003 
C 0.56305 -2.39873 -0.00026 
C 1.90848 -2.23737 -0.00019 
H 3.27216 -0.87175 0.86823 
H 2.54712 -3.11696 -0.00036 
H 0.1 1432 -3.38642 -0.00058 
S -1.97965 -1.33089 0.00002 
S -2.33481 0.73371 0.00006 
H 3.27355 -0.87138 -0.86633 
SSP 
C -0.51459 1.19330 0.00040 
C 0.09890 2.45073 0.00024 
C 1.50618 2.56921 -0.00005 
C 2.31303 1.45279 -0.00010 
C 1.71987 0.15092 -0.00011 
C 0.27759 0.03444 -0.00020 
H -0.50807 3.35135 0.00030 
H 1.94622 3.56098 -0.00018 
H 3.39463 1.54263 -0.00027 
C 2.46042 -1.01591 -0.00024 
C -0.38188 -1.24048 -0.00005 
C 0.34539 -2.39746 0.00001 
C 1.82662 -2.34076 0.00023 
H 3.54716 -0.97088 -0.00073 
H 2.23408 -2.91371 0.85774 
H -0.12752 -3.37397 0.00007 
S -2.14949 -1.17144 -0.00010 
S -2.26491 0.95759 -0.00004 
H 2.23468 -2.91550 -0.85552 
SS1 
C 1.30471 -0.45443 0.00000 
C 2.49137 0.38281 0.00000 
C 2.44541 1.75739 0.00000 
C 1.19178 2.37935 0.00000 
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SeSep 
C 0.17988 1.24016 0.00024 
C 0.85828 2.46406 0.00015 
C 2.26634 2.53086 0.00009 
C 3.01532 1.37721 -0.00010 
C 2.36103 0.10520 -0.00007 
C 0.90916 0.03735 0.00012 
H 0.29265 3.39166 0.00022 
H 2.74905 3.50249 0.00012 
H 4.10021 1.41058 -0.00018 
C 3.08083 -1.07345 -0.0031 
C 0.23549 -1.23621 0.00013 
C 0.94785 -2.40053 0.00000 
C 2.42767 -2.38558 0.00009 
H 4.16799 -1.04238 -0.00066 
H 2.82008 -2.96748 0.85797 
H 0.45695 -3.36866 -0.00009 
Se -1.66684 -1.21347 0.00001 
Se -1.71841 1.15724 -0.00009 
H 2.82037 -2.96872 -0.85680 
SeSel 
C 1.29029 0.18018 0.00000 
C 2.47476 0.99189 0.00000 
C 2.44627 2.37244 0.00000 
C 1.20594 3.00742 0.00000 
C 0.00086 2.27101 0.00000 
C 0.00000 0.82502 0.00000 
H 3.42862 0.47414 0.00000 
H 3.36706 2.94569 0.00000 
H 1.15089 4.09260 0.00000 
C -1.20050 3.01325 0.00000 
C -1.28529 0.19133 0.00000 
C -2.46713 0.99526 0.00000 
C -2.43885 2.37736 0.00000 
H -1.14361 4.09806 0.00000 
H -3.36075 2.94879 0.00000 
H -3.42409 0.48182 0.00000 
Se -1.68400 -1.62461 0.00000 
Se 1.68216 -1.62236 0.00000 
H -0.11372 -1.99485 0.00000 
SeSe2 
C -0.25227 1.24819 0.03598 
C -0.92208 2.44726 0.10736 
C -2.33988 2.44648 0.12658 
C 3.04935 1.26839 0.06875 

APENDZCE D. ESTRUCTURAS ESTUDIADAS EN EL CAP~TULO 6. 
C 3.61668 1.28037 -0.00173 
C -0.74298 1.26532 0.00011 
C -1.50228 2.43212 -0.09809 
C -2.92159 2.44380 -0.11559 
H -4.70237 1.25984 0.01740 
H -3.44212 3.38929 -0.23015 
H -0.99765 3.39171 -0.17771 
Te 1.46850 1.46447 0.00351 
Te 1.46391 -1.46674 0.00405 
H -2.95439 0.00194 1.35428 
oso 
C 1.33177 0.26046 0.00003 
C 1.86067 1.54913 0.00007 
C 0.94377 2.61000 0.00000 
C -0.45567 2.43902 -0.00004 
C -1.00464 1.16046 0.00002 
C -0.07505 0.08493 0.00006 
H 2.92766 1.74049 0.00005 
H 1.33806 3.62210 -0.00002 
H -1.09898 3.31302 -0.00009 
C -2.41496 0.80050 -0.00006 
C -0.45252 -1.24450 -0.00007 
C -1.87352 -1.67402 0.00011 
C -2.81170 -0.48890 -0.00006 
H -3.15066 1.59881 -0.00006 
H -3.86964 -0.73279 -0.00015 
H -2.06530 -2.31968 0.87218 
O 0.54550 -2.10843 -0.00011 
S 2.08322 -1.31352 -0.00001 
H -2.06554 -2.32056 -0.87116 
Oso' 
C 0.63148 -1.27447 -0.00015 
C 1.99781 -1.52461 0.00003 
C 2.81955 -0.39170 0.00022 
C 2.33570 0.93796 0.00016 
C 0.97075 1.19300 -0.00002 
C 0.12584 0.04421 -0.00003 
H 2.39954 -2.53061 0.00004 
H 3.89492 -0.54402 0.00036 
H 3.04569 1.75877 0.00024 
C 0.30607 2.48526 -0.00031 
C -1.25862 0.09034 0.00015 
C -1.98372 1.39770 0.00052 
C -1.03920 2.57821 -0.00032 
H 0.91642 3.38301 -0.00078 
H -1.51844 3.55264 -0.00079 
H -2.65354 1.45764 0.87277 
S -1.88173 -1.50100 -0.00006 
O -0.34445 -2.21678 -0.00025 
H -2.65521 1.45744 -0.87045 
OSm 
C -1.26318 0.42208 -0.00051 
C -1.58999 1.77561 0.00009 
C -0.55183 2.74489 -0.00013 
C 0.78251 2.39601 -0.00003 
C 1.14609 1.01104 0.00030 
C 0.08551 0.04642 -0.00008 
H -2.62423 2.10526 -0.00066 
H -0.83166 3.79341 -0.00026 
H 1.55747 3.15552 0.00010 
C 2.43254 0.49921 0.00028 
C 0.28418 -1.36000 -0.00010 
C 1.54122 -1.89195 -0.00070 
C 2.69153 -0.95207 -0.00002 
H 3.29205 1.16564 0.00067 
H 3.36207 -1.17103 0.85566 
H 1.72081 -2.96071 -0.00101 
O -0.87246 -2.06990 0.00040 
S -2.26324 -1.03157 0.00014 
H 3.36353 -1.17104 -0.85445 
OSm' 
C 0.24126 -1.37401 0.00003 
C 1.50748 -1.95657 -0.00001 
C 2.64855 -1.11448 -0.00003 
C 2.55020 0.26332 0.00001 
C 1.25532 0.87511 0.00002 
C 0.10986 0.01192 0.00003 
H 1.61552 -3.03621 -0.00004 
H 3.62806 -1.58133 -0.00008 
H 3.43909 0.88565 -0.00002 
C 0.99236 2.23241 -0.00011 
C -1.24456 0.46038 -0.00008 
C -1.52171 1.79522 -0.00022 
C -0.38573 2.75984 0.00011 
H 1.80785 2.95250 -0.00017 
H -0.47562 3.45937 -0.85532 
H -2.53058 2.19311 -0.00038 
S -2.28194 -0.97233 0.00003 
O -0.92701 -2.06157 0.00002 
H -0.47526 3.45797 0.85680 
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C 1.89928 0.45174 -0.00002 
C 0.54229 -0.00592 0.00000 
H 0.97521 -3.41598 -0.00003 
H 3.33366 -2.63119 0.00007 
H 3.93052 -0.24526 0.00002 
C 2.11269 1.88809 -0.00013 
C -0.54570 0.84998 -0.00006 
C -0.37176 2.33184 0.00022 
C 1.07743 2.75043 -0.00001 
H 3.13386 2.25669 -0.00035 
H 1.25387 3.82184 -0.00013 
H -0.88485 2.76950 0.87147 
Se -2.10171 -0.13397 -0.00005 
O -1.09843 -1.66692 0.00012 
H -0.88509 2.76995 -0.87065 
OSem 
C -0.58985 0.90003 0.00015 
C -0.40101 2.27682 -0.00008 
C 0.91343 2.81124 -0.00018 
C 2.02545 1.99851 -0.00006 
C 1.86146 0.57584 -0.00004 
C 0.52422 0.04802 -0.00042 
H -1.24568 2.95880 -0.00025 
H 1.03235 3.88986 -0.00028 
H 3.02558 2.41967 -0.00007 
C 2.89608 -0.34316 0.00013 
C 0.23277 -1.34947 -0.00056 
C 1.24160 -2.27217 -0.00015 
C 2.64389 -1.79277 0.00054 
H 3.93012 -0.00650 0.00036 
H 3.19717 -2.23016 0.85624 
H 1.03999 -3.33721 -0.00047 
O -1.07747 -1.66918 -0.00073 
Se -2.16607 -0.15375 0.00025 
H 3.19840 -2.23089 -0.85410 
0Sem9 
C 0.18897 -1.35815 0.00043 
C 1.19152 -2.33108 -0.00016 
C 2.55114 -1.93790 -0.00025 
C 2.92392 -0.60915 0.00001 
C 1.91273 0.40433 -0.00001 
C 0.53341 -0.00390 0.00005 
H 0.92023 -3.38186 -0.00010 
H 3.31143 -2.71202 -0.00043 
H 3.97014 -0.32106 -0.00011 
C 2.15876 1.76363 0.00002 
C -0.56036 0.91783 -0.00030 
C -0.33440 2.25844 -0.00004 
C 1.06932 2.75647 0.00015 
H 3.18152 2.13466 -0.00006 
H 1.23677 3.43969 -0.85653 
H -1.13172 2.99384 0.00012 
Se -2.16281 -0.10273 -0.00011 
O -1.12491 -1.65783 0.00052 
H 1.23641 3.43910 0.85740 
OSep 
C 0.62853 0.89605 -0.00011 
C 0.49352 2.27927 -0.00074 
C -0.80476 2.80245 -0.00006 
C -1.95328 1.99140 0.00031 
C -1.83036 0.60720 0.00020 
C -0.52364 0.07889 0.00007 
H 1.35020 2.94407 -0.00085 
H -0.92731 3.88144 -0.00016 
H -2.93441 2.45663 0.00045 
C -2.97834 -0.37048 0.00031 
C -0.26924 -1.30904 0.00003 
C -1.31983 -2.28834 -0.00048 
C -2.59500 -1.81833 -0.00019 
H -3.63418 -0.18863 -0.86686 
H -3.41440 -2.53271 -0.00034 
H -1.07573 -3.33646 -0.00083 
O 0.99221 -1.66794 0.00004 
Se 2.15430 -0.20455 0.00014 
H -3.63372 -0.18914 0.86772 
Osep' 
C -0.17651 -1.38681 0.00012 
C -1.14894 -2.38229 0.00002 
C -2.47720 -1.95582 -0.00020 
C -2.85314 -0.59328 -0.00021 
C -1.88907 0.39983 0.00003 
C -0.53653 -0.02130 0.00013 
H -0.88039 -3.43205 0.00000 
H -3.26002 -2.70840 -0.00040 
H -3.90805 -0.33571 -0.00039 
C -2.15365 1.88433 0.00042 
C 0.54478 0.87534 0.00001 
C 0.34365 2.29160 -0.00021 
C -0.93391 2.75234 -0.00028 
H -2.77310 2.16597 0.86800 
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C -1.99446 0.62245 0.00005 
C -0.65005 0.10960 0.00010 
H 1.09031 3.08026 0.00001 
H -1.21926 3.93615 -0.00016 
H -3.16617 2.41863 -0.00012 
C -3.10117 -0.31673 0.00005 
C -0.41103 -1.26701 0.00001 
C -1.53157 -2.26774 0.00005 
C -2.89781 -1.64510 -0.00008 
H -4.10874 0.08790 0.00018 
H -3.73576 -2.33574 -0.00008 
H -1.43026 -2.93471 0.87087 
S 1.21029 -1.81509 -0.00011 
Se 2.15174 0.19891 0.00003 
H -1.42991 -2.93496 -0.87047 
SSeo' 
C 0.30640 -1.38605 0.00009 
C 1.29299 -2.37345 0.00008 
C 2.62979 -1.97485 0.00005 
C 3.01044 -0.62231 0.00002 
C 2.05423 0.38448 0.00004 
C 0.66621 -0.00108 0.00012 
H 1.03284 -3.42654 0.00007 
H 3.40100 -2.73941 0.00000 
H 4.06424 -0.36215 -0.00004 
C 2.38112 1.79897 -0.00021 
C -0.34168 0.96019 0.00012 
C -0.04250 2.42861 0.00035 
C 1.42608 2.74471 -0.00027 
H 3.43109 2.07562 -0.00045 
H 1.68646 3.79884 -0.00055 
H -0.52099 2.90344 0.87172 
Se -2.07380 0.33818 -0.00004 
S -1.39763 -1.77545 -0.00010 
H -0.52212 2.90414 -0.87000 
SSem 
C 0.39725 0.99744 0.00001 
C 0.11313 2.36565 0.00002 
C -1.21712 2.83733 0.00000 
C -2.27343 1.95540 -0.00002 
C -2.02313 0.54669 -0.00002 
C -0.65455 0.06614 -0.00000 
H 0.92411 3.08832 0.00003 
H -1.39513 3.90759 0.00002 
H -3.29977 2.30849 -0.00006 
H 3.53761 -2.56642 -0.00023 
H -1.20987 -3.32106 -0.00007 
S 1.24511 -1.81053 0.00008 
Se 2.15837 0.21866 -0.00005 
H -3.78339 -0.21597 0.86736 
SSep9 
C -0.26966 -1.38362 -0.00002 
C -1.23305 -2.39464 -0.00011 
C -2.57680 -2.02915 -0.00014 
C -2.98102 -0.68298 -0.00006 
C -2.04289 0.33619 0.00006 
C -0.66264 -0.01670 -0.00002 
H -0.94695 3.44115 -0.00017 
H 3.33257 -2.80872 -0.00024 
H -4.04073 -0.44473 -0.00006 
C -2.42436 1.79498 0.00033 
C 0.33826 0.98203 -0.00015 
C 0.01627 2.37914 -0.00027 
C -1.28486 2.75627 -0.00014 
H -3.06694 2.01868 0.86796 
H -1.53228 3.81466 -0.00021 
H 0.80976 3.11937 -0.00046 
Se 2.07955 0.38695 0.00002 
S 1.44985 -1.74266 0.00011 
H 3.06829 2.01891 -0.86616 
Ssel 
C -0.89789 -0.52627 0.00000 
C -2.32032 -0.28617 0.00000 
C -2.87587 0.97551 0.00000 
C -2.01566 2.07448 0.00000 
C -0.61215 1.92208 0.00000 
C 0.00000 0.61165 0.00000 
H -2.96242 -1.16079 0.00000 
H 3.95217 1.10967 0.00000 
H -2.42541 3.08106 0.00000 
C 0.15601 3.10714 0.00000 
C 1.42995 0.58585 0.00000 
C 2.15991 1.81568 0.00000 
C 1.54672 3.05439 0.00000 
H -0.35708 4.06436 0.00000 
H 2.14029 3.96220 0.00000 
H 3.24487 1.75904 0.00000 
S 2.50350 -0.78144 0.00000 
Se -0.49059 3.31079 0.00000 
H 1.51150 -1.75183 0.00000 
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Apéndice E 
Estructuras estudiadas en el 
capítulo 7. 
000 
C -1.27760 1.03648 0.03930 
C -2.45400 0.26819 0.46189 
C -2.55593 -1.04187 -0.03140 
C -1.36363 -1.74566 -0.10984 
C -0.07247 -1.10040 -0.01378 
C 0.00950 0.32118 0.05887 
H -3.50312 -1.58529 -0.04856 
H -1.37825 -2.83778 -0.11112 
C 1.07285 -1.91001 -0.06084 
C 1.31466 0.98160 0.04802 
C 2.46401 0.06606 0.03139 
C 2.34673 -1.30431 -0.03332 
H 0.97122 -2.99221 -0.11264 
H 3.24024 -1.92948 -0.04637 
H 3.44036 0.54261 0.09956 
O 1.51088 2.21872 0.09239 
O -1.47027 2.20311 -0.35772 
OOm 
C 1.27898 1.00280 0.00000 
C 2.51644 0.15385 0.00000 
C 2.63133 -1.23827 0.00000 
C 1.33386 -1.80629 0.00000 
C 0.06208 -1.11611 0.00000 
C 0.00000 0.30483 0.00000 
H 1.23891 -2.89981 0.00000 
C -1.09809 -1.90962 0.00000 
C -1.29473 0.97502 0.00000 
C -2.46180 0.07283 0.00000 
C -2.36973 -1.29971 0.00000 
H -1.00145 -2.99342 0.00000 
H -3.26979 -1.91451 0.00000 
H -3.42928 0.57138 0.00000 
O -1.49627 2.21074 0.00000 
O 1.42875 2.24112 0.00000 
H 3.41180 0.78560 0.00000 
OOP 
C 1.30117 0.94518 -0.05740 
C 2.48587 0.05619 0.07177 
C 2.40190 -1.30350 0.21031 
C 1.19152 -1.97828 -0.14312 
C 0.00275 -1.15350 -0.11780 
C 0.00621 0.28194 -0.05473 
C -1.20600 -1.87277 -0.10069 
C -1.25555 1.01562 0.01997 
C -2.46095 0.17503 0.10295 
C -2.43677 -1.19884 0.06323 
H -1.15659 -2.95280 -0.20190 
H -3.36519 -1.76777 0.12061 
H -3.39944 0.72052 0.18692 
O -1.38957 2.26220 0.03003 
O 1.51339 2.17531 -0.09815 
H 3.44290 0.58066 0.06275 
H 3.30679 -1.88310 0.40951 
SS0 
C -0.38845 -1.27170 -0.00004 
C 0.14243 -2.53861 0.00066 
C 1.57564 -2.50131 0.00004 
C 2.34957 -1.34187 -0.00015 
C 1.73789 -0.06127 -0.00022 
C 0.30656 -0.03307 -0.00068 
H 2.12305 -3.45022 0.00040 
H 3.44039 -1.40060 0.00035 
C 2.42727 1.18675 -0.00002 
C -0.37947 1.20598 -0.00056 
C 0.30991 2.40748 -0.00001 
C 1.73020 2.38087 0.00035 
H 3.51671 1.18766 0.00014 
H 2.27261 3.32526 0.00063 
H -0.22053 3.35760 0.00044 
S -2.16657 1.08767 0.00024 
S -2.20852 -1.06386 -0.00012 
SSm 
C -1.29410 -0.25619 0.00000 
C -2.43711 0.53186 0.00000 
C -2.38637 1.97106 0.00000 
C -1.09205 2.50521 0.00000 
C 0.11402 1.74501 0.00000 
C 0.00000 0.31953 0.00000 
H -0.95929 3.59377 0.00000 
C 1.43417 2.29091 0.00000 
C 1.15835 -0.49628 0.00000 
C 2.42753 0.05753 0.00000 
C 2.54770 1.47397 0.00000 
H 1.54785 3.37429 0.00000 
H 3.54467 1.91335 0.00000 
H 3.31584 -0.56929 0.00000 
S 0.85718 -2.26143 0.00000 
S -1.28676 -2.06356 0.00000 
H 3.40880 0.03206 0.00000 
SSP 
C -0.45606 1.21207 -0.00057 
C 0.15396 2.44945 -0.00112 
C 1.58261 2.51659 -0.00134 
C 2.45239 1.42251 -0.00061 
C 1.77273 0.15166 0.00037 
C 0.33539 0.03912 0.00003 
C 2.49001 -1.08457 0.00076 
C -0.30239 -1.22920 0.00030 
C 0.43135 -2.39965 0.00096 
C 1.85043 -2.30964 0.00108 
H 3.57591 -1.01710 0.00079 
H 2.43168 -3.23092 0.00188 
H -0.05867 -3.37103 0.00163 
S -2.10000 -1.19729 -0.00315 
S -2.23534 0.95438 0.00322 
H -0.44167 3.36431 -0.00129 
H 1.99585 3.53124 -0.00310 
ssoc 
C -1.10395 -0.30462 0.00100 
C -2.16937 0.489!31 0.00091 
C -2.12461 1.87871 0.00004 
C -0.81812 2.36961 -0.00010 
C 0.34946 1.53568 0.00014 
C 0.23610 0.07382 0.00047 
H -2.99033 2.53494 -0.00042 
H -0.65136 3.44744 -0.00042 
C 1.65609 2.09990 -0.00018 
C 1.39709 -0.79927 0.00032 
C 2.64158 -0.13967 -0.00026 
C 2.76078 1.26286 -0.00041 
H 1.77024 3.18251 -0.00035 
H 3.75947 1.70078 -0.00076 
H 3.53798 -0.75434 -0.00052 
S 1.24150 -2.52438 0.00011 
S -2.64302 -1.28267 -0.00069 
SeSeo 
C -1.27188 0.30556 0.00000 
C -2.50938 0.89057 0.00000 
C -2.43906 2.31874 0.00000 
C -1.24899 3.03932 0.00000 
C 0.00699 2.37621 0.00000 
C 0.00000 0.93949 0.00000 
H -3.36937 2.89613 0.00000 
H -1.25783 4.13169 0.00000 
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osoc  
C -1.08420 -0.35198 0.00121 
C -1.97854 0.63128 0.00083 
C -1.65526 1.98382 -0.00001 
C -0.26913 2.20750 0.00003 
C 0.71015 1.16343 0.00015 
C 0.29887 -0.24238 0.00032 
H -2.37265 2.80007 -0.00048 
H 0.09430 3.23482 -0.00023 
C 2.10371 1.44440 -0.00012 
C 1.25602 -1.36526 0.00014 
C 2.62939 -0.95928 -0.00042 
C 3.01306 0.38812 -0.00046 
H 2.44481 2.47809 -0.00015 
H 4.07966 0.62179 -0.00080 
H 3.38037 -1.74699 -0.00068 
O 0.85744 -2.56516 0.00053 
S -2.78940 -1.01652 -0.00074 
OSO' 
C 0.76663 -1.41683 0.08623 
C 2.17591 -1.44284 0.45891 
C 2.97883 -0.41734 -0.W29 
C 2.38375 0.83190 -0.15614 
C 0.95681 1.02545 -0.04273 
C 0.08464 -0.10549 0.04546 
H 4.06678 -0.49795 -0.11724 
H 3.00712 1.72860 -0.17549 
C 0.44715 2.33119 -0.06834 
C -1.33695 0.08092 0.04418 
C -1.79120 1.44216 0.11540 
C -0.93904 2.53006 0.02382 
H 1.12899 3.17686 -0.13975 
H -1.34493 3.54065 0.04215 
H -2.86167 1.59243 0.22984 
S -2.52670 -1.16243 -0.03888 
O 0.25895 -2.51210 -0.23029 
OSm 
C 1.11378 -0.73446 0.00000 
C 2.40319 -0.22644 0.00000 
C 2.66062 1.19500 0.00000 
C 1.51461 2.01146 0.00000 
C 0.16933 1.53853 0.00000 
C 0.00000 0.13061 0.00000 
H 1.63733 3.10094 0.00000 
C -1.04408 2.30038 0.00000 
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0sp9 
C -0.85677 -1.34157 -0.06495 
C -2.32787 -1.24348 0.04875 
C -2.99886 -0.05828 0.20743 
C -2.35128 1.17102 -0.11434 
C -0.90582 1.12888 -0.09302 
C -0.11354 -0.07742 -0.04373 
C -0.27859 2.38551 -0.08443 
C 1.32081 0.00452 0.01335 
C 1.87782 1.33268 0.06797 
C 1.11629 2.48502 0.04391 
H -0.90987 3.26546 -0.16974 
H 1.59971 3.46007 0.08392 
H 2.96163 1.39456 0.11850 
S 2.45230 -1.29404 0.03461 
O -0.35789 -2.48289 -0.11159 
H -2.84470 -2.20360 0.01657 
H -4.07364 -0.06994 0.40406 
oseoc 
C 0.56759 -0.79187 0.00000 
C 2.01905 -1.04754 0.00000 
C 2.83250 0.13355 0.00000 
C 2.31942 1.40524 0.00000 
C 0.90371 1.64372 0.00000 
C 0.00000 0.52983 0.00000 
H 3.91960 0.01483 0.00000 
H 2.97528 2.28117 0.00000 
C 0.46633 2.97599 0.00000 
C -1.44550 0.83052 0.00000 
C -1.82364 2.24473 0.00000 
C -0.91058 3.27297 0.00000 
H 1.20381 3.77646 0.00000 
H -1.24378 4.31057 0.00000 
H -2.89430 2.43723 0.00000 
O -2.35469 -0.03038 0.00000 
Se -0.43224 -2.34588 0.00000 
OSeo' 
C -0.76611 -1.48783 0.09834 
C -2.08010 -1.98845 0.43979 
C -3.17049 -1.25788 -0.07107 
C -3.02112 0.11829 -0.17621 
C -1.73801 0.76649 -0.06401 
C -0.55450 -0.02779 0.03418 
H -4.17440 -1.68565 -0.11957 
H -3.90488 0.75926 -0.20986 
C -1.64985 2.16791 -0.07723 
C 0.72408 0.58741 0.07125 
C 0.75405 2.00769 0.15475 
C -0.39669 2.78105 0.04266 
H -2.55655 2.76538 -0.15807 
H -0.32192 3.86725 0.06697 
H 1.72079 2.48466 0.29541 
Se 2.34405 -0.33817 -0.03617 
O 0.11646 -2.33681 -0.16996 
oseoc 
C -0.60017 -0.04407 0.00027 
C -1.29800 1.08931 0.00032 
C -0.72213 2.35751 -0.00016 
C 0.67766 2.32225 -0.00013 
C 1.44707 1.11422 -0.00012 
C 0.78150 -0.18812 -0.00008 
H -1.27625 3.29230 -0.00021 
H 1.22518 3.26455 -0.00012 
C 2.86748 1.13611 0.00011 
C 1.51621 -1.46734 -0.00007 
C 2.94170 -1.32115 -0.00002 
C 3.56810 -0.06921 0.00008 
H 3.39161 2.09008 0.00025 
H 4.65945 -0.03607 0.00018 
H 3.53357 -2.23447 -0.00002 
O 0.90737 -2.57498 -0.00008 
Se -2.52556 -0.45158 -0.00001 
OSem 
C 1.02118 -0.41178 0.00000 
C 2.35602 -0.05996 0.00000 
C 2.77781 1.32058 0.00000 
C 1.73219 2.25847 0.00000 
C 0.34061 1.94508 0.00000 
C 0.00000 0.56360 0.00000 
H 1.97665 3.32740 0.00000 
C -0.75707 2.86344 0.00000 
C -1.33865 0.12229 0.00000 
C -2.38876 1.02192 0.00000 
C -2.06379 2.40870 0.00000 
H -0.54899 3.93258 0.00000 
H -2.88197 3.12840 0.00000 
H -3.41917 0.67867 0.00000 
O -1.53185 -1.24215 0.00000 
Se 0.11578 -2.13165 0.00000 
H 3.11446 -0.84799 0.00000 
OSem' 
C -1.41241 0.40806 0.00000 
C -2.26636 1.54895 0.00000 
C -1.69515 2.82718 0.00000 
C -0.32713 3.01058 0.00000 
C 0.56863 1.89811 0.00000 
C 0.00000 0.59689 0.00000 
H 0.12096 4.00864 0.00000 
C 1.99355 1.98392 0.00000 
C 0.81023 -0.56964 0.00000 
C 2.18998 -0.45341 0.00000 
C 2.76740 0.84191 0.00000 
H 2.45931 2.96837 0.00000 
H 3.85397 0.92708 0.00000 
H 2.82634 -1.33431 0.00000 
Se -0.19759 -2.17302 0.00000 
O -1.87182 -0.82692 0.00000 
H -3.34022 1.37317 0.00000 
OSep 
C -0.73921 0.51694 -0.05743 
C -0.88848 1.95080 -0.02902 
C 0.17729 2.81596 0.17720 
C 1.48881 2.37000 -0.07335 
C 1.67782 0.93923 -0.06829 
C 0.58201 -0.00430 -0.03746 
C 3.00664 0.48735 -0.05535 
C 0.87767 -1.44514 0.01371 
C 2.29224 -1.81670 0.02718 
C 3.30765 -0.89001 0.03515 
H 3.79365 1.23428 -0.10774 
H 4.34734 -1.21507 0.07356 
H 2.49596 -2.88498 0.05597 
O 0.00703 -2.34448 0.04708 
Se -2.33704 -0.41581 -0.00486 
H -1.89810 2.33762 -0.15852 
H -0.03038 3.87689 0.33126 
0Sep9 
C -0.85892 -1.44869 -0.06088 
C -2.27195 -1.85882 -0.01696 
C 3.30291 -0.97001 0.17267 
C 3.10795 0.41807 -0.07813 
C -1.73420 0.86789 -0.04614 
C -0.58582 -0.00774 -0.02530 
C -1.54645 2.26041 -0.03703 
C 0.73398 0.53668 -0.00666 
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C -2.72138 1.56224 -0.00044 
C -1.56556 -1.10687 -0.00039 
C -2.95487 -0.87105 -0.00019 
C -3.50906 0.42137 -0.00032 
H -3.16782 2.55504 -0.00063 
H -4.59468 0.52393 -0.00041 
H -3.61166 -1.73707 -0.00007 
S -0.88493 -2.70025 0.00050 
Se 2.54220 -0.39055 -0.00028 
SSem 
C -1.08987 -0.20637 0.00000 
C -2.40361 0.22787 0.00000 
C -2.76350 1.62220 0.00000 
C -1.66774 2.49280 0.00000 
C -0.29687 2.10094 0.00000 
C 0.00000 0.69837 0.00000 
H -1.84172 3.57572 0.00000 
C 0.80565 3.00780 0.00000 
C 1.34947 0.25759 0.00000 
C 2.39899 1.16148 0.00000 
C 2.10817 2.55151 0.00000 
H 0.59638 4.07677 O.OM)OO 
H 2.93576 3.26004 0.00000 
H 3.43085 0.81830 0.00000 
S 1.64283 -1.51204 0.00000 
Se -0.55446 -2.07355 0.00000 
H 3.19903 -0.52274 0.00000 
SSem9 
C -1.38204 0.38815 0.00000 
C -2.35433 1.38170 0.00000 
C -2.03879 2.78534 0.00000 
C -0.66951 3.06649 0.00000 
C 0.37152 2.09267 0.00000 
C 0.00000 0.70863 0.00000 
H -0.33228 4.11001 0.00000 
C 1.76589 2.40053 0.00000 
C 1.00589 -0.29119 0.00000 
C 2.34923 0.03423 0.00000 
C 2.72144 1.40515 0.00000 
H 2.06311 3.44854 0.00000 
H 3.78017 1.66215 0.00000 
H 3.11713 -0.73594 0.00000 
Se 0.37296 -2.10105 0.00000 
S -1.78265 -1.37198 0.00000 
H -3.40214 1.07242 0.00000 
SSep 
C 1.05790 -0.22357 0.00000 
C 2.36667 0.20597 0.00000 
C 2.64055 1.60767 0.00000 
C 1.67783 2.61966 0.00000 
C 0.32346 2.12552 0.00000 
C 0.OOM)O 0.71652 0.00000 
C -0.78692 3.02380 0.00000 
C -1.35462 0.28313 0.00000 
C -2.39528 1.19253 0.00000 
C -2.09508 2.58058 0.00000 
H -0.55124 4.08580 0.00000 
H -2.91776 3.29453 0.00000 
H -3.42989 0.85529 0.00000 
S -1.66741 -1.49158 0.00000 
Se 0.53166 -2.07422 0.00000 
H 3.19056 -0.51089 0.00000 
H 3.70348 1.87302 0.00000 
SSep' 
C -1.36494 0.34569 0.00000 
C -2.34494 1.31727 0.00000 
C -1.96744 2.69516 0.00000 
C -0.65622 3.17217 0.00000 
C 0.33789 2.13137 0.00000 
C 0.00000 0.72450 0.00000 
C 1.73227 2.44143 0.00000 
C 1.02304 -0.25988 0.00000 
C 2.35785 0.08706 0.00000 
C 2.70765 1.46361 0.00000 
H 1.99333 3.49749 0.00000 
H 3.76198 1.73735 0.00000 
H 3.13756 -0.67223 0.00000 
Se 0.42291 -2.09161 0.00000 
S -1.75134 -1.41247 0.00000 
H -3.40003 1.03605 0.00000 
H -2.80126 3.40538 0.00000 
STeoc 
C 0.00000 0.99695 0.00000 
C 0.08339 2.38005 0.00000 
C 1.43966 2.84255 0.00000 
C 2.54367 1.99719 0.00000 
C 2.39843 0.58106 0.00000 
C 1.06338 0.05207 0.00000 
H 1.63600 3.91925 0.00000 
H 3.55599 2.40832 0.00000 

SeTeo' 
C 1.34080 0.74425 0.00000 
C 2.49631 1.46503 0.00000 
C 2.30692 2.87834 0.00000 
C 1.04912 3.46661 0.00000 
C -0.13221 2.67631 0.00000 
C 0.00000 1.23854 0.00000 
H 3.17674 3.54228 0.00000 
H 0.94133 4.55360 0.00000 
C -1.43658 3.24495 0.00000 
C -1.17879 0.43830 0.00000 
C -2.43144 1.03381 0.00000 
C -2.56140 2.44465 0.00000 
H -1.53177 4.33035 0.00000 
H -3.55468 2.89113 0.00000 
H -3.33360 0.42147 0.00000 
Te -0.94185 -1.78115 0.00000 
Se 1.66358 -1.20305 0.00000 
SeTeoc 
C 0.35578 0.71362 0.00092 
C 1.05458 1.86938 -0.00024 
C 0.39362 3.11106 -0.00111 
C -1.00033 3.05047 -0.00134 
C -1.73738 1.82419 -0.00045 
C -1.03385 0.55807 -0.00001 
H 0.91108 4.06804 -0.00264 
H -1.57103 3.97955 -0.00167 
C -3.15998 1.80069 -0.00002 
C -1.72321 -0.70944 0.00039 
C -3.12069 -0.64531 0.00184 
C -3.81840 0.58219 0.00144 
H -3.71359 2.73842 -0.00039 
H -4.90826 0.56296 0.00222 
H -3.68058 -1.57672 0.00287 
Se -0.78995 -2.36224 -0.00094 
Te 2.35692 -0.04588 0.00045 
SeTem 
C -1.20241 0.48227 0.00000 
C -2.44818 1.08904 0.00000 
C -2.64098 2.50516 0.00000 
C -1.45541 3.23892 0.000M) 
C -0.14141 2.68323 0.00000 
C 0.00000 1.24661 0.00000 
H -1.49538 4.33484 0.00000 
C 1.03651 3.48631 0.00000 


Apéndice F 
Estructuras estudiadas en el 
capítulo 9. 
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